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Ó÷åÆíî-ìåòîäŁ÷åæŒîå ïîæîÆŁå ïîäªîòîâºåíî
ŒàôåäðîØ íåîðªàíŁ÷åæŒîØ ıŁìŁŁ
ÑîæòàâŁòåºŁ
À. Ô. ˆóæåâà, À. ß. ˝åØìàí, ¨. ¯. ÀíŁìŁöà
ˇóÆºŁŒóåòæÿ ïðŁ ôŁíàíæîâîØ ïîääåðæŒå ªðàíòà „ REC-005
ÀìåðŁŒàíæŒîªî ôîíäà ªðàæäàíæŒŁı ŁææºåäîâàíŁØ Ł ðàçâŁòŁÿ (ÑRDF)
äºÿ íåçàâŁæŁìßı ªîæóäàðæòâ Æßâłåªî ÑîâåòæŒîªî Ñîþçà
´´¯˜¯˝¨¯
ÑîâðåìåííßØ òåıíîºîªŁ÷åæŒŁØ ïðîªðåææ òåæíî æâÿçàí æ æîçäà-
íŁåì íîâßı òâåðäßı ŒîíæòðóŒöŁîííßı ìàòåðŁàºîâ. ˇîòðåÆíîæòü
â òâåðäßı ìàòåðŁàºàı æî æïåöŁôŁ÷åæŒŁìŁ ìàªíŁòíßìŁ, ýºåŒòðŁ-
÷åæŒŁìŁ, ìåıàíŁ÷åæŒŁìŁ Ł îïòŁ÷åæŒŁìŁ æâîØæòâàìŁ æòŁìóºŁðî-
âàºà Łíòåðåæ Œ òâåðäîôàçíßì ðåàŒöŁÿì, ÿâºÿþøŁìæÿ îæíîâîØ äºÿ
ïîºó÷åíŁÿ òàŒŁı ìàòåðŁàºîâ.
ÑåØ÷àæ òâåðäîôàçíßì æŁíòåçîì ïîºó÷àþò ºþìŁíîôîðß, òâåð-
äßå ýºåŒòðîºŁòß, ôåððŁòß, æåªíåòîýºåŒòðŁŒŁ, Œîíäåíæàòîðíßå
ìàòåðŁàºß, ºàçåðíßå ìàòåðŁàºß, ŒàòàºŁçàòîðß.
˚îíå÷íîØ öåºüþ òåıíîºîªŁŁ ýòŁı ìàòåðŁàºîâ ÿâºÿåòæÿ íå ïðî-
æòî æŁíòåç äàííîªî æîåäŁíåíŁÿ, à æîçäàíŁå íà åªî îæíîâå ìàòåðŁ-
àºà æ îïðåäåºåííßì ŒîìïºåŒæîì æòðóŒòóðíî-÷óâæòâŁòåºüíßı
æâîØæòâ. ˝àïðŁìåð, ºåªŁðîâàííßØ îŒæŁäîì ºàíòàíà òŁòàíàò-öŁð-
Œîíàò æâŁíöà ïðåäæòàâºÿåò Łíòåðåæ òîªäà, Œîªäà íà åªî îæíîâå óäà-
åòæÿ æîçäàòü îïòŁ÷åæŒŁ ïðîçðà÷íßå ïüåçîýºåŒòðŁ÷åæŒŁå ýºåìåí-
òß. ÔåððŁòß ŒàŒ ìàªíŁòíßå ýºåìåíòß ïàìÿòŁ Ý´Ì  ýòî íå ïðîæòî
ıŁìŁ÷åæŒŁå æîåäŁíåíŁÿ îïðåäåºåííîªî æîæòàâà, à æîçäàííßØ íà Łı
îæíîâå ìàòåðŁàº æî æïåöŁôŁ÷åæŒîØ ŒåðàìŁ÷åæŒîØ æòðóŒòóðîØ.
˝à÷àºî ŁææºåäîâàíŁþ òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ Æßºî ïîºîæåíî
Æîºåå æòà ºåò íàçàä ðóææŒŁìŁ ó÷åíßìŁ ˇ. ˇ. Àíîæîâßì, ˝. ˝. `å-
Œåòîâßì Ł ˜. ¨. ×åðíîâßì, Łçó÷àâłŁìŁ ìåòàººŁ÷åæŒŁå Ł æŁºŁ-
Œàòíßå æŁæòåìß.
ÑŁæòåìàòŁ÷åæŒŁå ŁææºåäîâàíŁÿ ìåıàíŁçìà òâåðäîôàçíßı ðå-
àŒöŁØ ÆßºŁ íà÷àòß Õåäâàºîì Ł Òàììàíîì, à ŒîíŒðåòíßå ìåıà-
íŁçìß âçàŁìîäåØæòâŁÿ, îæíîâàííßå íà òåîðŁŁ ðàçóïîðÿäî÷åíŁÿ
òâåðäßı òåº, ïðåäºîæåíß ˚. ´àªíåðîì îŒîºî 60 ºåò íàçàä.
ÒâåðäîôàçíßØ æïîæîÆ ïîºó÷åíŁÿ ŒîíæòðóŒöŁîííßı Ł äðóªŁı
ìàòåðŁàºîâ Æåçîòıîäåí Ł Æîºåå ýŒîºîªŁ÷åí, ÷åì ðàæòâîðíßØ æïî-
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æîÆ. Òâåðäîôàçíßå ðåàŒöŁŁ ïðîòåŒàþò, ŒàŒ ïðàâŁºî, ïðŁ âßæîŒŁı
òåìïåðàòóðàı (îò 500 äî 1700 °Ñ). Ýòî æâÿçàíî æ òåì, ÷òî äºÿ Łı
îæóøåæòâºåíŁÿ íåîÆıîäŁìà äŁôôóçŁÿ Łæıîäíßı âåøåæòâ â ðåàŒ-
öŁîííóþ çîíó, à äŁôôóçŁÿ â òâåðäßı âåøåæòâàı ïðîŁæıîäŁò ìåä-
ºåííî. Òâåðäîôàçíîå âçàŁìîäåØæòâŁå ÿâºÿåòæÿ àŒòŁâàöŁîííßì
ïðîöåææîì, ò. å. äºÿ îæóøåæòâºåíŁÿ ðåàŒöŁŁ íåîÆıîäŁìî æîîÆ-
øŁòü ðåàªŁðóþøŁì âåøåæòâàì ïóòåì íàªðåâàíŁÿ íåŒîòîðóþ ýíåð-
ªŁþ ¯àŒò. ÑŒîðîæòü òâåðäîôàçíîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ, ŒàŒ Ł ºþÆîªî
àŒòŁâàöŁîííîªî ïðîöåææà, óâåºŁ÷Łâàåòæÿ æ ðîæòîì òåìïåðàòóðß.
˜ŁôôóçŁÿ, ÿâºÿþøàÿæÿ îÆÿçàòåºüíîØ æòàäŁåØ òâåðäîôàçíßı ðå-
àŒöŁØ,  òàŒæå àŒòŁâàöŁîííßØ ïðîöåææ: ïåðåæŒîŒ àòîìà ŁºŁ Łîíà
Łç îäíîªî óçºà ŒðŁæòàººŁ÷åæŒîØ ðåłåòŒŁ â äðóªîØ òðåÆóåò çíà÷Ł-
òåºüíîØ ýíåðªŁŁ. ÒàŒŁì îÆðàçîì, Ł æŒîðîæòü äŁôôóçŁŁ, Ł æŒîðîæòü
íåïîæðåäæòâåííî òâåðäîôàçíîØ ðåàŒöŁŁ óâåºŁ÷Łâàåòæÿ æ ðîæòîì
òåìïåðàòóðß.
—àíåå Œ òâåðäîôàçíßì îòíîæŁºŁ òîºüŒî òå ðåàŒöŁŁ, ó÷àæòíŁŒŁ
Ł ïðîäóŒòß Œîòîðßı íàıîäÿòæÿ â òâåðäîØ ôàçå. ´ ïîæºåäíåå âðåìÿ
Œðóª îÆœåŒòîâ ŁææºåäîâàíŁÿ íàóŒŁ î òâåðäîôàçíßı ïðåâðàøåíŁÿı
ðàæłŁðåí, â íåªî âıîäÿò ºþÆßå ðåàŒöŁŁ æ ó÷àæòŁåì òâåðäßı òåº:
Ò1 + Ò2 = Ò3, Ò1 + Ò2 = Ò3 + ,ˆ Ò1 = Ò2 + ,ˆ Ò1 + ˘1 = ˘2,
Ò1 = Ò2 + Ò3, Ò1 + Ò2 = Ò3 + Ò4.
1. Ý˚Ñˇ¯—¨Ì¯˝ÒÀ¸Ü˝Û¯ Ì¯Ò˛˜Û
¨ÑÑ¸¯˜˛´À˝¨ß Ò´¯—˜ ˛ÔÀ˙˝ÛÕ —¯À˚Ö¨É
ˇîä ŁææºåäîâàíŁåì òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ îÆß÷íî ïîíŁìàþò:
1. ¨ææºåäîâàíŁå Œ Ł í å ò Ł Œ Ł  ð å à Œ ö Ł Ø, ò. å. æŒîðîæòŁ ðåàŒ-
öŁŁ â çàâŁæŁìîæòŁ îò òàŒŁı ïàðàìåòðîâ, ŒàŒ òåìïåðàòóðà, äàâºå-
íŁå, æòåïåíü äŁæïåðæíîæòŁ Łæıîäíßı ðåàªåíòîâ Ł ò. ä. ´æå òâåðäî-
ôàçíßå ðåàŒöŁŁ ìíîªîæòàäŁØíß, ïîýòîìó â çàäà÷ó ŒŁíåòŁ÷åæŒîªî
ŁææºåäîâàíŁÿ âıîäŁò Łçó÷åíŁå æŒîðîæòŁ îòäåºüíßı æòàäŁØ Ł îï-
ðåäåºåíŁå ïðŁðîäß ºŁìŁòŁðóþøåØ æòàäŁŁ òâåðäîôàçíîªî ïðå-
âðàøåíŁÿ. ÒàŒ ŒàŒ æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ îïðåäåºÿåòæÿ ŁçìåíåíŁåì
ŒîºŁ÷åæòâà âåøåæòâà ïðîäóŒòà â åäŁíŁöó âðåìåíŁ, òî äºÿ ýŒæïå-
ðŁìåíòàºüíîªî Łçó÷åíŁÿ æŒîðîæòŁ ðåàŒöŁŁ íåîÆıîäŁìî âßÆðàòü
ŒàŒîå-ºŁÆî æâîØæòâî ðåàŒöŁîííîØ æŁæòåìß, Œîòîðîå Æß çàâŁæåºî
îò æòåïåíŁ ïðåâðàøåíŁÿ âåøåæòâ. ˝à ïðàŒòŁŒå íàŁÆîºüłåå ïðŁ-
ìåíåíŁå íàłºŁ ìåòîäß ïî ŁçìåðåíŁþ äàâºåíŁÿ âßäåºÿþøåªîæÿ
ªàçà, óÆßºŁ âåæà Ł òåïºîâîªî ýôôåŒòà ðåàŒöŁŁ. Ñ ïîìîøüþ ýºåŒ-
òðŁ÷åæŒŁı, ìàªíŁòíßı ŁºŁ æïåŒòðàºüíßı ŁçìåðåíŁØ ìîæíî ïîºó-
÷Łòü ŒîºŁ÷åæòâåííßå äàííßå äºÿ îïðåäåºåíŁÿ ïðîìåæóòî÷íßı
ïðîäóŒòîâ Ł æòàäŁØ ïðîöåææà.
2. ¨ææºåäîâàíŁå ì å ı à í Ł ç ì à  òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ âŒºþ-
÷àåò â æåÆÿ ŁææºåäîâàíŁå ïðŁðîäß ŒàæäîØ æòàäŁŁ, îïðåäåºåíŁå
äâŁæóøŁı æŁº ýòŁı ïðîöåææîâ. Ýòîò âîïðîæ ÷ðåçâß÷àØíî æºîæåí.
˜åòàºüíîå ŁææºåäîâàíŁå ìåıàíŁçìà îæóøåæòâºåíî ºŁłü äºÿ íàŁ-
Æîºåå ïðîæòßı Ł äàâíî Łçó÷àåìßı ïðîöåææîâ, òàŒŁı, íàïðŁìåð,
ŒàŒ îŒŁæºåíŁå ìåòàººîâ.
˜ºÿ ýŒæïåðŁìåíòàºüíîªî ŁææºåäîâàíŁÿ òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ
íåîÆıîäŁìà æïåöŁàºüíàÿ ïîäªîòîâŒà îÆðàçöîâ. ´ çàâŁæŁìîæòŁ îò ìå-
òîäà ŁææºåäîâàíŁÿ ŒŁíåòŁŒŁ Ł ìåıàíŁçìà âîçìîæíß äâà æïîæîÆà:
1) ðåàªåíòß ªîòîâÿòæÿ â âŁäå äâóı ÆðŁŒåòîâ, æîåäŁíÿåìßı âìåæòå
â ïðŁæŁìíîì óæòðîØæòâå; 2) ðåàªåíòß æìåłŁâàþòæÿ, Ł ïîºó÷åí-
íßå ïîðîłŒŁ Łæïîºüçóþòæÿ â æâîÆîäíîì âŁäå ŁºŁ ïðåææóþòæÿ.
˝àŁÆîºåå äîæòîâåðíßå äàííßå î ŒŁíåòŁŒå Ł ìåıàíŁçìå òâåð-
äîôàçíßı ðåàŒöŁØ ìîæíî ïîºó÷Łòü, Łæïîºüçóÿ ŒîìïºåŒæ âçàŁìî-
äîïîºíÿþøŁı ýŒæïåðŁìåíòàºüíßı ìåòîäîâ. Ìåòîäß, ïðŁìåíÿþ-
øŁåæÿ ªºàâíßì îÆðàçîì äºÿ ŁçìåðåíŁÿ æŒîðîæòŁ ðåàŒöŁŁ, ÷àæòî
äàþò ŁíôîðìàöŁþ î äðóªŁı ıàðàŒòåðíßı æâîØæòâàı ðåàŒöŁŁ, íà-
ïðŁìåð îÆ ŁçìåíåíŁŁ æòåıŁîìåòðŁŁ ŁºŁ î æòàäŁØíîæòŁ ïðîöåææà.
1.1. ¨çìåðåíŁå äàâºåíŁÿ âßäåºÿþøåªîæÿ ªàçà
Ýòîò ìåòîä ïðŁªîäåí òîºüŒî äºÿ ðåàŒöŁØ, ïðîòåŒàþøŁı
æ âßäåºåíŁåì ªàçà. —åàªåíòß ªîòîâÿò â âŁäå ïîðîłŒîâîØ æìåæŁ,
îòıîäÿøŁØ ªàç íàŒàïºŁâàåòæÿ â ºîâółŒå, â ŒîòîðîØ óæòàíîâºåí ìà-
íîìåòð. Ñòåïåíü ïðåâðàøåíŁÿ ïðîïîðöŁîíàºüíà äàâºåíŁþ âßäå-
ºÿþøåªîæÿ ªàçà. Ìåòîä ìîæíî Łæïîºüçîâàòü ºŁłü â òîì æºó÷àå,
åæºŁ îÆðàçóåòæÿ åäŁíæòâåííßØ ºåòó÷ŁØ ïðîäóŒò, à òâåðäßå âåøå-
æòâà íå æóÆºŁìŁðóþò. ˇðŁìåðß ðåàŒöŁØ, ŒŁíåòŁŒà Œîòîðßı Łææºå-
äîâàíà ìåòîäîì ŁçìåðåíŁÿ äàâºåíŁÿ âßäåºÿþøåªîæÿ ªàçà,  ýòî
ðàçºîæåíŁå àçŁäîâ, ïåðìàíªàíàòîâ, ıºîðàòîâ Ł äð. ˇðŁ Łæïîºüçî-
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âàíŁŁ äàííîªî ìåòîäà íåîÆıîäŁìî òàŒæå ó÷Łòßâàòü æïîæîÆíîæòü
ªàçà ŒîíäåíæŁðîâàòüæÿ, ïîæŒîºüŒó ŒîíäåíæàöŁÿ íà æòåíŒàı ºîâół-
ŒŁ äºÿ ªàçà âíîæŁò æóøåæòâåííóþ ïîªðåłíîæòü.
1.2. ¨çìåðåíŁå óÆßºŁ âåæà (ªðàâŁìåòðŁÿ)
—àçâŁòŁå Ł äîæòóïíîæòü ìŁŒðîâåæîâ ïðŁâåºŁ Œ łŁðîŒîìó
Łı ïðŁìåíåíŁþ â ŒŁíåòŁ÷åæŒŁı ŁææºåäîâàíŁÿı. Ýòîò ìåòîä òàŒæå
ïðŁªîäåí äºÿ ðåàŒöŁØ æ âßäåºåíŁåì ªàçà. ´ ıîäå âçàŁìîäåØæòâŁÿ
ìàææà òâåðäßı âåøåæòâ óÆßâàåò, ÷òî Ł ôŁŒæŁðóåòæÿ ïåðŁîäŁ÷åæŒŁì
âçâåłŁâàíŁåì. ˚àŒ Ł â ïðåäßäóøåì æºó÷àå, Łæıîäíßå âåøåæòâà
ªîòîâÿò äºÿ ŁææºåäîâàíŁÿ â âŁäå ïîðîłŒîâîØ æìåæŁ. ¨çó÷åíŁå
óÆßºŁ âåæà ïðîâîäŁòæÿ ŒàŒ â ŁçîòåðìŁ÷åæŒîì, òàŒ Ł â íåŁçîòåðìŁ-
÷åæŒîì ðåæŁìàı. ¯æºŁ ðåàŒöŁÿ ïðîòåŒàåò Æåç âßäåºåíŁÿ ªàçà, òî
ìåòîä ŁçìåðåíŁÿ âåæà òàŒæå ìîæíî Łæïîºüçîâàòü äºÿ Łçó÷åíŁÿ
ŒŁíåòŁŒŁ, íî â ýòîì æºó÷àå æºåäóåò ïðŁªîòîâŁòü æåðŁþ ÆðŁŒåòîâ
æ ðàçíßìŁ æòåïåíÿìŁ ïðåâðàøåíŁÿ. ˜ºÿ ýòîªî ðåàŒöŁîííßå ïàðß
ÆðŁŒåòîâ íåîÆıîäŁìî îòæå÷ü â òå÷åíŁå îäíîªî, äâóı, òðåı Ł Æîºåå
÷àæîâ, ïîæºå ÷åªî ðàçäåºŁòü Łæıîäíßå ÆðŁŒåòß Ł âçâåæŁòü Łı. ¯æºŁ
ðåàŒöŁÿ îæóøåæòâºÿåòæÿ çà æ÷åò îäíîíàïðàâºåííîØ äŁôôóçŁŁ,
òî ìàææà îäíîªî Łç Łæıîäíßı ÆðŁŒåòîâ óâåºŁ÷Łòæÿ, à äðóªîªî 
óìåíüłŁòæÿ. ¨çìåíåíŁå ìàææß ÆðŁŒåòîâ ∆m ìîæíî Łæïîºüçîâàòü
ŒàŒ ıàðàŒòåðŁæòŁŒó æŒîðîæòŁ ïðîöåææà.
¨çó÷åíŁå ŒŁíåòŁŒŁ ïî ŁçìåðåíŁþ äàâºåíŁÿ âßäåºÿþøåªîæÿ
ªàçà ŁºŁ óÆßºŁ âåæà îÆß÷íî îòíîæŁòæÿ Œ æóììàðíîØ ðåàŒöŁŁ. ¯æºŁ
âçàŁìîäåØæòâŁå ïðîòåŒàåò â íåæŒîºüŒî æòàäŁØ Ł Łìååòæÿ íåæŒîºü-
Œî ªàçîîÆðàçíßı ïðîäóŒòîâ, íåîÆıîäŁìî ŁäåíòŁôŁöŁðîâàòü âæå
ïðîäóŒòß Ł Łææºåäîâàòü ŁçìåíåíŁÿ â æîæòàâå ªàçà. ˚îºŁ÷åæòâåí-
íîå îïðåäåºåíŁå æîæòàâà ïðîäóŒòîâ æºåäóåò æîâìåøàòü æ Łçìåðå-
íŁÿìŁ æóììàðíîØ æòåïåíŁ ïðåâðàøåíŁÿ. ˜ºÿ àíàºŁçà æîæòàâà âß-
äåºÿþøåªîæÿ ªàçà íàŁÆîºåå ÷àæòî Łæïîºüçóåòæÿ ìàææ-æïåŒòðîìåòðŁÿ
Ł ªàçîâàÿ ıðîìàòîªðàôŁÿ.
1.3. Ìàææ-æïåŒòðîìåòðŁÿ
˚à÷åæòâåííßØ Ł ŒîºŁ÷åæòâåííßØ ìàææ-æïåŒòðîìåòðŁ÷åæŒŁØ
àíàºŁç ìîæíî ïðîâîäŁòü æºåäóþøŁìŁ æïîæîÆàìŁ: ºŁÆî îÆðàçåö
ðàçºàªàåòæÿ íåïîæðåäæòâåííî â âßæîŒîâàŒóóìíîØ Œàìåðå ìàææ-æïåŒ-
òðîìåòðà, ºŁÆî ðåàŒöŁÿ ïðîòåŒàåò âî âíåłíåØ æŁæòåìå (íàïðŁìåð,
âåæîâîØ óæòàíîâŒå) ïðŁ Æîºåå âßæîŒîì äàâºåíŁŁ, Łç ŒîòîðîØ çà-
òåì ïðîÆß îòÆŁðàþòæÿ Ł ââîäÿòæÿ â ìàææ-æïåŒòðîìåòð.
Ì à æ æ - æ ï å Œ ò ð î ì å ò ð Ł ÿ   î÷åíü ÷óâæòâŁòåºüíßØ ìåòîä,
íà ïîºíßØ ìàææ-æïåŒòðîæŒîïŁ÷åæŒŁØ àíàºŁç ðàæıîäóåòæÿ íå Æîºåå
10 ìª âåøåæòâà, òàŒ ÷òî àÆæîºþòíàÿ ÷óâæòâŁòåºüíîæòü 10101012 ª.
Ìàææ-æïåŒòðîìåòðŁ÷åæŒŁØ ìåòîä îæíîâàí íà îÆðàçîâàíŁŁ Łîíîâ
Łç ýºåìåíòîâ, îÆðàçóþøŁı ïðîÆó, Ł îïðåäåºåíŁŁ Łı ìàææß ïî îò-
ŒºîíåíŁþ â ìàªíŁòíßı Ł ýºåŒòðŁ÷åæŒŁı ïîºÿı. Ñıåìà ìàææ-æïåŒò-
ðîìåòðŁ÷åæŒîØ óæòàíîâŒŁ ŁçîÆðàæåíà íà ðŁæ. 1.
¨ææºåäóåìàÿ ïðîÆà ªàçà â Łæòî÷íŁŒå Łîíîâ ŁîíŁçŁðóåòæÿ Æßæò-
ðßìŁ ýºåŒòðîíàìŁ (¯ = 10100 ý´). ˛ÆðàçóþøŁåæÿ çàðÿæåííßå
÷àæòŁöß (Łîíß, ŁîíŁçŁðîâàííßå ìîºåŒóºß, ôðàªìåíòß ìîºåŒóº)
óæŒîðÿþòæÿ ýºåŒòðŁ÷åæŒŁì ïîºåì Ł íàïðàâºÿþòæÿ â àíàºŁçàòîð,
ªäå ïîïåðå÷íîå ìàªíŁòíîå ïîºå îòŒºîíÿåò Łı, Ł òðàåŒòîðŁÿ Łı
äâŁæåíŁÿ îïðåäåºÿåòæÿ çàðÿäîì Ł ìàææîØ, ò. å. çàâŁæŁò îò m/z, ªäå
m  ìàææà ÷àæòŁöß, z  åå çàðÿä. ˙àðÿä Łîíà îÆß÷íî ðàâåí +1, ðåæå
+2 ŁºŁ +3. ˇðŁ z = 1, m/z = m, Ł òðàåŒòîðŁÿ äâŁæåíŁÿ ÷àæòŁöß
çàâŁæŁò òîºüŒî îò åå ìàææß. Ìàææ-æïåŒòðîæŒîïŁ÷åæŒŁå óæòàíîâŒŁ
ðàÆîòàþò â âàŒóóìå (— = 103 ˇà), ÷òîÆß Łîíß íå æòàºŒŁâàºŁæü
—Łæ. 1. Ñıåìà ìàææ-æïåŒòðîìåòðŁ÷åæŒîØ óæòàíîâŒŁ
ÔîòîìåòðŁ÷åæŒŁØ
ïðŁåìíŁŒ
Ìàææ-àíàºŁçàòîð
ÌàªíŁòíîå ïîºå
¨æòî÷íŁŒ
Łîíîâ
ÑàìîïŁæåö ÓæŁºŁòåºü
ÔîòîïºàæòŁíà
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æ ìîºåŒóºàìŁ àçîòà, ŒŁæºîðîäà Ł ò. ä., òàŒ ŒàŒ ýòî ŁæŒàæàåò ŒàðòŁ-
íó ðàçäåºåíŁÿ Łîíîâ.
¨îíß â ìàªíŁòíîì ïîºå ðàçäåºÿþòæÿ Ł ºåòÿò ïî ïàðàÆîºŁ÷åæ-
ŒîØ òðàåŒòîðŁŁ äî æòîºŒíîâåíŁÿ æ ôîòîïºàæòŁíŒîØ, ïîŒðßòîØ æâå-
òî÷óâæòâŁòåºüíîØ ýìóºüæŁåØ, ðåªŁæòðŁðóþøåØ îäíîâðåìåííî âæå
Łîííßå ïó÷ŒŁ. ˚ðîìå ôîòîïºàæòŁíŒŁ, äºÿ ðåªŁæòðàöŁŁ ÷àæòŁö òàŒ-
æå Łæïîºüçóþò ýºåŒòðŁ÷åæŒóþ ðåªŁæòðàöŁþ. ˇðŁÆîðß æ ýºåŒòðŁ-
÷åæŒîØ ðåªŁæòðàöŁåØ íàçßâàþò ìàææ-æïåŒòðîìåòðàìŁ, à æ ôîòîðå-
ªŁæòðàöŁåØ  ìàææ-æïåŒòðîªðàôàìŁ. ÑŁªíàº îò ðåªŁæòðŁðóþøåªî
óæòðîØæòâà ïîäàåòæÿ íà óæŁºŁòåºü, ŒîòîðßØ ïîäŒºþ÷åí Œ æàìîïŁæ-
öó. ˇîºó÷àåòæÿ æïåŒòð, ªäå ïîºîæåíŁå ïŁŒà ıàðàŒòåðŁçóåò ïðŁðî-
äó Łîíà, ò. å. m/z, à åªî âßæîòà  ŒîíöåíòðàöŁþ òîªî ŁºŁ Łíîªî
Łîíà. Ñóøåæòâóþò àòºàæß ìàææ-æïåŒòðîâ, æ ïîìîøüþ Œîòîðßı ìîæ-
íî ðàæłŁôðîâàòü æïåŒòð. ÒàŒ ŒàŒ Łîíîâ Æßâàåò î÷åíü ìíîªî (îäŁí
ýºåìåíò ìîæåò îÆðàçîâàòü íåæŒîºüŒî Łîíîâ Ł Łı àææîöŁàòîâ), òî
æïåŒòð æîäåðæŁò îªðîìíîå ŒîºŁ÷åæòâî ºŁíŁØ, ïîýòîìó äºÿ ðàæ-
łŁôðîâŒŁ æïåŒòðîâ îÆß÷íî ïðŁìåíÿþò Ý´Ì.
˚îºŁ÷åæòâåííßØ ìàææ-æïåŒòðîìåòðŁ÷åæŒŁØ àíàºŁç ïðîâîäÿò,
æðàâíŁâàÿ ŁíòåíæŁâíîæòü ºŁíŁØ Œàæäîªî Łîíà æ ŁíòåíæŁâíîæòüþ
ºŁíŁØ âíóòðåííåªî æòàíäàðòà, æïåöŁàºüíî ââåäåííîªî â îÆðàçåö.
1.4.  àˆçîâàÿ ıðîìàòîªðàôŁÿ
Ýòîò ìåòîä ìîæíî Łæïîºüçîâàòü äºÿ ŁææºåäîâàíŁÿ ŒŁíåòŁ-
ŒŁ Ł ìåıàíŁçìà ðåàŒöŁØ, ïðîòåŒàþøŁı æ âßäåºåíŁåì ªàçà. Õðî-
ìàòîªðàôŁÿ ïîçâîºÿåò æ âßæîŒîØ òî÷íîæòüþ ŁäåíòŁôŁöŁðîâàòü
æîæòàâ ªàçîâîØ æìåæŁ ïðîäóŒòîâ â òîì æºó÷àå, åæºŁ ðåàŒöŁÿ æºîæ-
íàÿ Ł îÆðàçóåòæÿ íåæŒîºüŒî ªàçîîÆðàçíßı âåøåæòâ.
Õ ð î ì à ò î ª ð à ô Ł ÿ   ìåòîä, îæíîâàííßØ íà ŁçÆŁðàòåºüíîØ
àäæîðÆöŁŁ âåøåæòâ íåŒîòîðßìŁ ìàòåðŁàºàìŁ. ˇî æïîæîÆàì ïðî-
âåäåíŁÿ ıðîìàòîªðàôŁþ äåºÿò íà Œîºîíî÷íóþ, ŒàïŁººÿðíóþ
Ł ïºîæŒîæòíóþ (òîíŒîæºîØíóþ Ł Æóìàæíóþ). ˇî àªðåªàòíîìó
æîæòîÿíŁþ ðàçäåºÿåìîØ æìåæŁ âßäåºÿþò ªàçîâóþ, æŁäŒîæòíóþ
Ł ªàçîæŁäŒîæòíóþ ıðîìàòîªðàôŁþ. ˇî ìåıàíŁçìó ðàçäåºåíŁÿ
âåøåæòâ ðàçºŁ÷àþò àäæîðÆöŁîííóþ, ðàæïðåäåºŁòåºüíóþ, ŁîíîîÆ-
ìåííóþ, îæàäî÷íóþ, îŒŁæºŁòåºüíî-âîææòàíîâŁòåºüíóþ, àäæîðÆöŁ-
îííî-ŒîìïºåŒæîîÆðàçîâàòåºüíóþ ıðîìàòîªðàôŁþ. ˝àŁÆîºåå ðàæ-
ïðîæòðàíåííßØ æïîæîÆ ïðîâåäåíŁÿ ıðîìàòîªðàôŁŁ  Œîºîíî÷íßØ.
˛í çàŒºþ÷àåòæÿ â òîì, ÷òî ÷åðåç ŒîºîíŒó, çàïîºíåííóþ ïîªºîòŁòå-
ºåì, ïðîïóæŒàþò ªàçß, ïðîâîäÿ æíà÷àºà æîðÆöŁþ, à çàòåì äåæîðÆ-
öŁþ. —àçºŁ÷Łå ïîªºîòŁòåºüíîØ æïîæîÆíîæòŁ àäæîðÆåíòà ŒîºîíŒŁ
ïî îòíîłåíŁþ Œ ðàçºŁ÷íßì ªàçàì äàåò âîçìîæíîæòü ðàçäåºŁòü
íà æîæòàâíßå ÷àæòŁ æºîæíßå æìåæŁ äàæå î÷åíü ÆºŁçŒŁı ïî æâîØ-
æòâàì âåøåæòâ.
ˇî æðàâíåíŁþ æ ìàææ-æïåŒòðîìåòðŁåØ, ó ìåòîäà ªàçîâîØ ıðî-
ìàòîªðàôŁŁ ïîæòîÿííàÿ âðåìåíŁ ªîðàçäî Æîºüłå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
Łíòåðâàº ìåæäó ŁçìåðåíŁÿìŁ äîâîºüíî âåºŁŒ Ł îïðåäåºÿåòæÿ âðå-
ìåíåì óäàºåíŁÿ Łç ıðîìàòîªðàôŁ÷åæŒîØ ŒîºîíŒŁ ïîæºåäíåªî Œîì-
ïîíåíòà. ´ ðåçóºüòàòå òàŒîØ çàäåðæŒŁ ìåæäó âåøåæòâàìŁ ìîªóò
ïðîòåŒàòü âòîðŁ÷íßå ðåàŒöŁŁ. ´ßÆîð æîîòâåòæòâóþøŁı ðàçäå-
ºŁòåºüíßı ŒîºîíîŒ Ł Łı ŒîìÆŁíàöŁÿ ïîçâîºÿþò ðåªŁæòðŁðîâàòü
òàŒŁå âåøåæòâà, Œîòîðßå íå ïîääàþòæÿ ìàææ-æïåŒòðîìåòðŁŁ æ íŁç-
ŒŁì ðàçðåłåíŁåì (âîäà, óªºåŒŁæºßØ ªàç, ìåòàí, àçîò, ìîíîîŒæŁä
óªºåðîäà).
1.5. ˛ïòŁ÷åæŒàÿ ìŁŒðîæŒîïŁÿ
ˇðÿìîå ìŁŒðîæŒîïŁ÷åæŒîå íàÆºþäåíŁå çà îÆðàçöîì, íàıî-
äÿøŁìæÿ â ðåàŒòîðå, ìîæåò äàòü ïîºåçíóþ ŁíôîðìàöŁþ î ŒðŁæ-
òàººŁ÷íîæòŁ, òåŒæòóðå ïîâåðıíîæòŁ, æóÆºŁìàöŁŁ ðåàªåíòîâ. ˇðÿìßå
íàÆºþäåíŁÿ çà îÆðàçîâàíŁåì Ł ðîæòîì çàðîäßłåØ î÷åíü âàæíß
äºÿ âßÆîðà ªåîìåòðŁ÷åæŒîØ ìîäåºŁ ïðŁ ŁíòåðïðåòàöŁŁ ŒŁíåòŁ-
÷åæŒŁı ŒðŁâßı α = f (τ). ÓâåºŁ÷åíŁå æîâðåìåííßı îïòŁ÷åæŒŁı ìŁŒ-
ðîæŒîïîâ äîæòŁªàåò 2 000.
´ òåı æºó÷àÿı, Œîªäà ŒðŁæòàººŁòß ìàºß, íåïðîçðà÷íß, Łìåþò
íåðîâíóþ ïîâåðıíîæòü, ïðÿìîå îïòŁ÷åæŒîå íàÆºþäåíŁå íåâîçìîæ-
íî, òàŒ ŒàŒ ðåàªåíòß íåâîçìîæíî îòºŁ÷Łòü îò ïðîäóŒòà. Ýòî ŒàŒ
ðàç òŁïŁ÷íàÿ æŁòóàöŁÿ. ˛äíàŒî Ł â ýòîì æºó÷àå îïòŁ÷åæŒóþ ìŁŒ-
ðîæŒîïŁþ ìîæíî Łæïîºüçîâàòü äºÿ ïîºó÷åíŁÿ ŁíôîðìàöŁŁ î æŒî-
ðîæòŁ ðåàŒöŁŁ. ˜ºÿ ýòîªî Łæıîäíßå îÆðàçöß ŁçªîòàâºŁâàþò â ôîð-
ìå òàÆºåòîŒ Ł ïðîâîäÿò ŒîíòàŒòíßå äŁôôóçŁîííßå îòæŁªŁ (˚˜˛).
ˇîæºå Łæòå÷åíŁÿ îïðåäåºåííîªî âðåìåíŁ îÆðàçöß âßíŁìàþò Łç
ÿ÷åØŒŁ Ł æ ïîìîøüþ ìŁŒðîæŒîïà Łçó÷àþò ïîïåðå÷íßå æŒîºß ÆðŁ-
Œåòîâ. ˝à îäíîì Łç ÆðŁŒåòîâ ŁºŁ íà îÆîŁı îÆðàçóåòæÿ æºîØ ïðî-
äóŒòà, òîºøŁíó Œîòîðîªî (l) Ł Łçìåðÿþò æ ïîìîøüþ îïòŁ÷åæŒîªî
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ìŁŒðîæŒîïà. ˜ºÿ ïîºó÷åíŁÿ ŒŁíåòŁ÷åæŒîØ ŒðŁâîØ l = f(τ) íåîÆıîäŁ-
ìî ïîºó÷Łòü æåðŁþ îÆðàçöîâ æ ðàçíßìŁ æòåïåíÿìŁ ïðåâðàøåíŁÿ.
1.6. ÝºåŒòðîííàÿ ìŁŒðîæŒîïŁÿ
´ ýºåŒòðîííîì ìŁŒðîæŒîïå âìåæòî æâåòîâßı ºó÷åØ Łæïîºü-
çóåòæÿ ïó÷îŒ Æßæòðßı ýºåŒòðîíîâ. ˇðŁÆîð ïîçâîºÿåò íàÆºþäàòü
ŒàðòŁíó ðàææåÿíŁÿ ýºåŒòðîíîâ îÆðàçöîì. ÒàŒ ŒàŒ ýºåŒòðîíß ºåªŒî
ðàææåŁâàþòæÿ ìîºåŒóºàìŁ âåøåæòâ, æîæòàâºÿþøŁı âîçäóı, âíóòðŁ
ìŁŒðîæŒîïà ïîääåðæŁâàåòæÿ ªºóÆîŒŁØ âàŒóóì. ÓâåºŁ÷åíŁå â ýºåŒ-
òðîííîì ìŁŒðîæŒîïå äîæòŁªàåò 105, à ðàçðåłàþøàÿ æïîæîÆíîæòü
ïðŁÆîðà 510 Å, ÷òî ïîçâîºÿåò ÷åòŒî ðàçºŁ÷àòü îòäåºüíßå çåðíà
ïðîäóŒòîâ Ł Łæıîäíßı âåøåæòâ, à òàŒæå íàÆºþäàòü çà âîçíŁŒíîâå-
íŁåì çàðîäßłåØ íîâîØ ôàçß. ˇîýòîìó æ ïîìîøüþ ýºåŒòðîííîªî
ìŁŒðîæŒîïà óäîÆíî Łçó÷àòü ìîðôîºîªŁþ ðåàªåíòîâ Ł ïðîäóŒòîâ,
à òàŒæå ìîðôîºîªŁþ ðåàŒöŁîííîØ ªðàíŁöß. ˚ íåäîæòàòŒàì ìåòîäà
æºåäóåò îòíåæòŁ íåîÆıîäŁìîæòü ïîääåðæŁâàòü ªºóÆîŒŁØ âàŒóóì,
à òàŒæå æºîæíîæòü ïîäªîòîâŒŁ îÆðàçöîâ äºÿ ŁææºåäîâàíŁÿ. ˇåðåä
æœåìŒîØ íà ïîâåðıíîæòü îÆðàçöà íàïßºÿþò óªîºü ŁºŁ ŁíåðòíßØ
ìåòàºº, îÆß÷íî æåðåÆðî, äºÿ æíÿòŁÿ ïîâåðıíîæòíßı çàðÿäîâ æ äŁ-
ýºåŒòðŁŒîâ. ˜ºÿ ýºåŒòðîííî-ìŁŒðîæŒîïŁ÷åæŒŁı ŁææºåäîâàíŁØ òàŒ-
æå íåîÆıîäŁìî ªîòîâŁòü öåºóþ æåðŁþ îÆðàçöîâ, æîîòâåòæòâóþøŁı
ðàçºŁ÷íßì æòåïåíÿì ïðåâðàøåíŁÿ.
1.7. ˜ŁôðàŒöŁîííßå ìåòîäß
˜ºÿ ŁäåíòŁôŁŒàöŁŁ âåøåæòâ â æìåæŁ ðåàªåíòîâ ïðŁìåíÿ-
åòæÿ äŁôðàŒöŁÿ ýºåŒòðîíîâ Ł ðåíòªåíîâæŒŁı ºó÷åØ. ÝòŁ ìåòîäß
ïîçâîºÿþò ŁäåíòŁôŁöŁðîâàòü Łæıîäíßå ðåàªåíòß, ïðîìåæóòî÷íßå
ôàçß Ł ïðîäóŒòß. ˇî ŁíòåíæŁâíîæòŁ ïŁŒîâ ïðîäóŒòà ìîæíî æó-
äŁòü î æòåïåíŁ ïðåâðàøåíŁÿ.
1.8. ÑïåŒòðîæŒîïŁ÷åæŒŁå ìåòîäß
¨˚-æïåŒòðîæŒîïŁÿ
Àòîìß â ŒðŁæòàººå æîâåðłàþò ŒîºåÆàíŁÿ îòíîæŁòåºüíî ïîºî-
æåíŁÿ ðàâíîâåæŁÿ. ˇðŁ âîçäåØæòâŁŁ íà âåøåæòâî ŁíôðàŒðàæíßı
ºó÷åØ (λ = 220 ìŒì) ïîªºîøàåòæÿ ÷àæòü ýíåðªŁŁ, æîîòâåòæòâóþøàÿ
÷àæòîòå, æ ŒîòîðîØ ŒîºåÆºþòæÿ æâÿçŁ â ìîºåŒóºå. ´ ¨˚-æïåŒòðàı
îÆß÷íî óŒàçßâàþò íå λ, à ν (âîºíîâîå ÷Łæºî): ν = 1/λ. ˚îºåÆàíŁÿ
àòîìîâ ŁºŁ ªðóïïß àòîìîâ âåæüìà æïåöŁôŁ÷íß, ÷òî äàåò âîçìîæ-
íîæòü æäåºàòü âßâîä î ïðŁæóòæòâŁŁ òåı ŁºŁ Łíßı ªðóïï â æîåäŁ-
íåíŁŁ ïî ïîÿâºåíŁþ Łı ıàðàŒòåðŁæòŁ÷åæŒŁı ÷àæòîò â æïåŒòðå. ÒàŒ
ŒàŒ ïðŁ âçàŁìîäåØæòâŁŁ âåøåæòâ ïðîŁæıîäŁò ïåðåæòðîØŒà Łı æòðóŒ-
òóðß, òî ìåíÿþòæÿ Ł ìåæàòîìíßå ðàææòîÿíŁÿ, à æºåäîâàòåºüíî,
ïîÿâºÿþòæÿ íîâßå ïîºîæß ïîªºîøåíŁÿ. ÕàðàŒòåðŁæòŁ÷åæŒŁå ÷àæ-
òîòß äºÿ îòäåºüíßı æâÿçåØ â çàâŁæŁìîæòŁ îò æòðóŒòóðß âåøåæòâà
çàòàÆóºŁðîâàíß. ÑïåŒòð ïîªºîøåíŁÿ âßªºÿäŁò æºåäóþøŁì îÆðà-
çîì (ðŁæ. 2).
—Łæ. 2. ¨˚-æïåŒòð
200
ν, æì1
I
400 600
—åíòªåíîâæŒàÿ ôîòîýºåŒòðîííàÿ æïåŒòðîæŒîïŁÿ (—ÔÝÑ),
ŁºŁ ýºåŒòðîííàÿ æïåŒòðîæŒîïŁÿ äºÿ ıŁìŁ÷åæŒîªî àíàºŁçà
(ÝÑÕÀ)
ÑïåŒòðß ÝÑÕÀ æîäåðæàò ŁíôîðìàöŁþ î æòðóŒòóðå ïîâåðıíî-
æòŁ, ıŁìŁ÷åæŒŁı æâÿçåØ ïîâåðıíîæòíßı àòîìîâ, à òàŒæå îÆ Łçìå-
íåíŁÿı, ïðîŁæıîäÿøŁı íà ïîâåðıíîæòŁ òâåðäîªî òåºà â ıîäå ðåàŒ-
öŁŁ. Ìåòîä íå ìîæåò óŒàçàòü, æŒîºüŒî ôàç Ł ŒàŒŁå ôàçß îÆðàçóþòæÿ,
à äàåò ºŁłü ŁíôîðìàöŁþ î æîîòíîłåíŁŁ àòîìíßı äîºåØ ýºåìåí-
òîâ, Œîòîðßå ìîæíî îïðåäåºŁòü ïî ŒîíöåíòðàöŁîííßì ïðîôŁºÿì
ýºåìåíòîâ. ˜àííßå î æîæòàâå ïîâåðıíîæòŁ ïðîäóŒòà äàþò öåííóþ
ŁíôîðìàöŁþ î ìåıàíŁçìå âçàŁìîäåØæòâŁÿ Łæıîäíßı âåøåæòâ.
˝àïðŁìåð, ìåòîäîì ÝÑÕÀ Æßºî óæòàíîâºåíî, ÷òî ïðŁ òâåðäîôàç-
íîì æŁíòåçå ïî ðåàŒöŁŁ
12 13
CdO + MoO3 = CdMoO4 (1.1)
íà ïîâåðıíîæòŁ ïðîäóŒòà æîîòíîłåíŁå ìîºüíßı äîºåØ ìîºŁÆäåíà
Ł ŒàäìŁÿ æîæòàâºÿåò [Mo]/[Cd] = 1,8. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïîâåðıíîæòü
ïðîäóŒòà îÆîªàøåíà îŒæŁäîì ìîºŁÆäåíà, ò. å. íà íåØ îÆðàçóåòæÿ
ôàçà CdMo1+ıO4+3ı, æóøåæòâîâàíŁå ŒîòîðîØ â îÆœåìå òåðìîäŁíà-
ìŁ÷åæŒŁ çàïðåøåíî.
Ìåòîä ÝÑÕÀ æòàº àŒòŁâíî ïðŁìåíÿòüæÿ äºÿ Łçó÷åíŁÿ ìåıà-
íŁçìà òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ â ïîæºåäíåå äåæÿòŁºåòŁå, Ł ìîæíî
îæŁäàòü ìíîªî Łíòåðåæíîªî îò åªî ŁæïîºüçîâàíŁÿ.
1.9. ÝºåŒòðŁ÷åæŒŁå ŁçìåðåíŁÿ
´àæíåØłŁì ìåòîäîì Łç ýòîØ æåðŁŁ ÿâºÿåòæÿ Ł ç ì å ð å í Ł å
ý º å Œ ò ð î ï ð î â îä í î æ ò Ł  ðåàŒöŁîííîØ æìåæŁ â ıîäå ıŁìŁ÷åæŒî-
ªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ. Ìåòîä ïðŁìåíŁì òîºüŒî â òåı æºó÷àÿı, Œîªäà
Łæıîäíßå âåøåæòâà Ł ïðîäóŒò æóøåæòâåííî îòºŁ÷àþòæÿ ïî ïðî-
âîäŁìîæòŁ. ˝àïðŁìåð, Łæïîºüçóÿ ýòîò ìåòîä, ìîæíî íàÆºþäàòü
çà ŁçìåíåíŁåì æòåïåíŁ ïðåâðàøåíŁÿ â ıîäå âçàŁìîäåØæòâŁÿ îŒæŁ-
äà ŒàäìŁÿ Ł îŒæŁäà âîºüôðàìà ïî ðåàŒöŁŁ
CdO + WO3 = CdWO4. (1.2)
˙äåæü Łæıîäíßå âåøåæòâà CdO Ł WO3 Łìåþò âßæîŒóþ ïðîâî-
äŁìîæòü  101 Ł 101 ˛ì1æì1 æîîòâåòæòâåííî, à ïðîäóŒò  ªîðàçäî
Æîºåå íŁçŒóþ: 105 ˛ì1æì1 ïðŁ òåìïåðàòóðå 600 °Ñ. ˇî óìåíü-
łåíŁþ ýºåŒòðîïðîâîäíîæòŁ ðåàŒöŁîííîØ æìåæŁ â ıîäå âçàŁìîäåØ-
æòâŁÿ ìîæíî îöåíŁòü ŒîºŁ÷åæòâî îÆðàçóþøåªîæÿ ïðîäóŒòà.
˛ÆðàòíßØ æºó÷àØ  âçàŁìîäåØæòâŁå íŁçŒîïðîâîäÿøŁı ØîäŁäîâ
æåðåÆðà, ðóÆŁäŁÿ Ł ŒàºŁÿ æ îÆðàçîâàíŁåì âßæîŒîïðîâîäÿøåªî òâåð-
äîªî ýºåŒòðîºŁòà ïî ðåàŒöŁŁ
AgI + KI + RbI = (K, Rb)Ag4I5. (1.3)
´ äàííîØ æŁæòåìå ïî ìåðå âçàŁìîäåØæòâŁÿ ïðîŁæıîäŁò ïîâß-
łåíŁå ýºåŒòðîïðîâîäíîæòŁ ðåàŒöŁîííîØ æìåæŁ, ÷òî ìîæíî Łæïîºü-
çîâàòü äºÿ îïðåäåºåíŁÿ æòåïåíŁ ïðåâðàøåíŁÿ.
˚ íåäîæòàòŒàì ìåòîäà, âî-ïåðâßı, æºåäóåò îòíåæòŁ åªî îªðàíŁ-
÷åííîæòü (ìåòîä ìîæíî ïðŁìåíÿòü òîºüŒî äºÿ ðåàŒöŁØ, ðåàªåíòß
Ł ïðîäóŒòß Œîòîðßı ðåçŒî îòºŁ÷àþòæÿ ïî ïðîâîäŁìîæòŁ); âî-âòî-
ðßı, æºîæíîæòü ðàæ÷åòà ìàææß ïðîäóŒòà ïî çíà÷åíŁþ ýºåŒòðîïðî-
âîäíîæòŁ æìåæŁ.
¨ç äðóªŁı ýºåŒòðŁ÷åæŒŁı ŁçìåðåíŁØ æºåäóåò óïîìÿíóòü ìåòîä
ŁçìåðåíŁÿ òåðìîÝ˜Ñ, ôîòîïðîâîäŁìîæòŁ, Ý˜Ñ Õîººà, ðåàŒöŁîí-
íîØ ðàçíîæòŁ ïîòåíöŁàºîâ. ´æå ýòŁ ìåòîäß ïîŒà íå ïîçâîºÿþò
ïîºó÷Łòü ıîðîłŁå ŒîºŁ÷åæòâåííßå îöåíŒŁ.
1.10. Ìåòîä âîçäåØæòâŁÿ ýºåŒòðŁ÷åæŒîªî ïîºÿ
íà òâåðäîôàçíóþ ðåàŒöŁþ
´ ðÿäå ðàÆîò îòå÷åæòâåííßı Ł çàðóÆåæíßı àâòîðîâ ïîŒàçà-
íî, ÷òî íàºîæåíŁå âíåłíåØ ðàçíîæòŁ ïîòåíöŁàºîâ íà ðåàªŁðóþ-
øóþ ïàðó ÆðŁŒåòîâ Łæıîäíßı âåøåæòâ ìîæåò æóøåæòâåííî ìåíÿòü
æŒîðîæòü òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ. ´ íàæòîÿøåå âðåìÿ ýòîò ìåòîä
óæïåłíî Łæïîºüçóþò äºÿ âßÿâºåíŁÿ ìåıàíŁçìà òâåðäîôàçíßı ðå-
àŒöŁØ. Ñóòü ìåòîäà Æóäåò îïŁæàíà íŁæå.
1.11. Ìåòîä ıŁìŁ÷åæŒîªî àíàºŁçà
ÑŒîðîæòü òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ ìîæíî Łææºåäîâàòü æ ïî-
ìîøüþ ìåòîäîâ à í à º Ł ò Ł ÷ å æ Œî Ø  ı Ł ì Ł Ł. ˜ºÿ ýòîªî íåîÆıî-
äŁìî, ÷òîÆß ıîòÿ Æß îäíî Łç âåøåæòâ, ó÷àæòâóþøŁı â ðåàŒöŁŁ,
ºåªŒî ŁäåíòŁôŁöŁðîâàºîæü àíàºŁòŁ÷åæŒŁ. Ìåòîä ıŁìŁ÷åæŒîªî
àíàºŁçà, íàïðŁìåð, ìîæíî Łæïîºüçîâàòü äºÿ Łçó÷åíŁÿ ŒŁíåòŁŒŁ
ðåàŒöŁŁ
MgO + Cr2O3 = MgCr2O4. (1.4)
˛ŒæŁä ìàªíŁÿ, â îòºŁ÷Łå îò îŒæŁäà ıðîìà Ł ıðîìŁòà ìàªíŁÿ,
ðàæòâîðÿåòæÿ â æîºÿíîØ ŒŁæºîòå, ÷òî ìîæíî Łæïîºüçîâàòü äºÿ Łç-
âºå÷åíŁÿ MgO Łç îÆðàçöîâ ðåàŒöŁîííîØ æìåæŁ æ ðàçíîØ æòåïåíüþ
ïðåâðàøåíŁÿ Ł îïðåäåºåíŁÿ åªî ŒîºŁ÷åæòâà. ˙íàÿ ìàææó ïðîðåàªŁ-
ðîâàâłåªî îŒæŁäà ìàªíŁÿ, íåòðóäíî ðàææ÷Łòàòü ìàææó ïðîäóŒòà
ðåàŒöŁŁ, à çíà÷Łò, îïðåäåºŁòü æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ.
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2. ˚¨˝¯Ò¨˚À Ò´¯—˜ ˛ÔÀ˙˝ÛÕ —¯À˚Ö¨É
2.1. ÑòàäŁØíîæòü òâåðäîôàçíßı ïðåâðàøåíŁØ
´æå òâåðäîôàçíßå ðåàŒöŁŁ ÿâºÿþòæÿ ªåòåðîªåííßìŁ, ò. å.
ıŁìŁ÷åæŒîå âçàŁìîäåØæòâŁå ïðîòåŒàåò íà ª ð à í Ł ö å  ð à ç ä å º à
ô à ç. Òâåðäîôàçíßå ðåàŒöŁŁ Łìåþò ðÿä ïðŁæóøŁı òîºüŒî Łì îæî-
ÆåííîæòåØ.
´î-ïåðâßı, ŒîíöåíòðàöŁŁ òâåðäßı âåøåæòâ íå Łçìåíÿþòæÿ
â ıîäå ðåàŒöŁŁ, æºåäîâàòåºüíî, æ òî÷ŒŁ çðåíŁÿ æîæòîÿíŁÿ Łæıîä-
íßı âåøåæòâ íà ðåàŒöŁîííßı ªðàíŁöàı ýòî ðåàŒöŁŁ íóºåâîªî ïî-
ðÿäŒà.
´î-âòîðßı, ïîæŒîºüŒó æŒîðîæòü òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ Łçìå-
íÿåòæÿ âî âðåìåíŁ, òâåðäîôàçíßå ïðåâðàøåíŁÿ íåºüçÿ îòíåæòŁ
Œ ðåàŒöŁÿì íóºåâîªî ïîðÿäŒà. ˛íŁ ïîä÷Łíÿþòæÿ çàŒîíàì ŒŁíåòŁ-
ŒŁ äºÿ ðåàŒöŁØ ïåðâîªî ïîðÿäŒà. Ýòî æâÿçàíî æ òåì, ÷òî æŒîðîæòü
òâåðäîôàçíîØ ðåàŒöŁŁ îïðåäåºÿåòæÿ íå ıŁìŁ÷åæŒŁì âçàŁìîäåØ-
æòâŁåì, à äŁôôóçŁåØ Łæıîäíßı âåøåæòâ ÷åðåç æºîØ ïðîäóŒòà ðå-
àŒöŁŁ.
´-òðåòüŁı, îæîÆåííîæòüþ òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ ÿâºÿåòæÿ Łı
ì í î ª î æ ò à ä Ł Ø í î æ ò ü, ò. å. ðàçâŁòŁå ïðîöåææà ïðîŁæıîäŁò ÷å-
ðåç ðÿä ïîæºåäîâàòåºüíî ïðîòåŒàþøŁı ýºåìåíòàðíßı æòàäŁØ, îò-
ºŁ÷àþøŁıæÿ ïî æâîåØ ïðŁðîäå Ł æŒîðîæòŁ. ÑòàäŁþ, Łìåþøóþ íàŁ-
ìåíüłóþ æŒîðîæòü, ïðŁíÿòî íàçßâàòü ºŁìŁòŁðóþøåØ, òàŒ ŒàŒ îíà
îïðåäåºÿåò æŒîðîæòü âæåªî ïðîöåææà â öåºîì. ˛÷åâŁäíî, ÷òî çàäà-
÷à óïðàâºåíŁÿ æŒîðîæòüþ ðåàŒöŁŁ æâîäŁòæÿ Œ óæòàíîâºåíŁþ ïðŁ-
ðîäß Ł Œîíòðîºþ æŒîðîæòŁ ºŁìŁòŁðóþøåØ æòàäŁŁ.
—àææìîòðŁì òâåðäîôàçíóþ ðåàŒöŁþ
Àò + ´ò = À´ò. (2.1)
ˇóæòü Œîìïîíåíò À Æîºåå ºåòó÷ Ł Łìååò Æîºåå íŁçŒóþ òåìïå-
ðàòóðó ïºàâºåíŁÿ: Òïº(À) < Òïº(´). ´ ïðîöåææå ôŁçŁŒî-ıŁìŁ÷åæŒî-
ªî ïðåâðàøåíŁÿ ŁæıîäíîØ òâåðäîØ æìåæŁ ìîæíî âßäåºŁòü æºåäó-
þøŁå æòàäŁŁ.
1. «ˇîŒðßâàíŁå» îäíîªî ðåàªåíòà äðóªŁì. ´ Œà÷åæòâå «ïîŒðß-
âàþøåªî» âßæòóïàåò Æîºåå ºåòó÷ŁØ ŁºŁ ºåªŒîïºàâŒŁØ Œîìïîíåíò,
ŒîòîðßØ Æîºåå æïîæîÆåí Œ ïîâåðıíîæòíîØ äŁôôóçŁŁ, ò. å. Æîºåå
äŁôôóçŁîííî-ðàçìÿª÷åííßØ (ðŁæ. 3).
ÒåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁ âîçìîæíîæòü ïîŒðßâàíŁÿ îïðåäåºÿåòæÿ
ðàçíîæòüþ ïîâåðıíîæòíßı ýíåðªŁØ Łæıîäíßı âåøåæòâ. ˜âŁæóøåØ
æŁºîØ ïðîöåææà ðàæïðîæòðàíåíŁÿ ðåàªåíòà À ïî ïîâåðıíîæòŁ ðåà-
ªåíòà ´ ÿâºÿåòæÿ óÆßºü ïîâåðıíîæòíîØ (ìåæôàçíîØ) ýíåðªŁŁ æŁæ-
òåìß (∆Gs) çà æ÷åò ïîŒðßâàíŁÿ âåøåæòâà æ âßæîŒîØ ïîâåðıíîæòíîØ
ýíåðªŁåØ (ïîäºîæŒà) âåøåæòâîì æ íŁçŒîØ ïîâåðıíîæòíîØ ýíåðªŁ-
åØ (äŁôôóçàíò).
∆Gs = γA∆SA + γA´∆SA´  γ´∆S´, (2.2)
ªäå γA, γ´, γA´  óäåºüíßå ìåæôàçíßå ýíåðªŁŁ íà ªðàíŁöàı A  ªàç,
´  ªàç, À  ´ æîîòâåòæòâåííî; ∆SA, ∆S´, ∆SA´  ŁçìåíåíŁå ïºî-
øàäåØ æîîòâåòæòâóþøŁı ªðàíŁö â ïðîöåææå òâåðäîôàçíîªî ðàæòå-
ŒàíŁÿ.
2. ˛ÆðàçîâàíŁå ïîâåðıíîæòíßı ìîºåŒóºÿðíßı ïºåíîŒ ïðîìå-
æóòî÷íîªî ŁºŁ Œîíå÷íîªî ïðîäóŒòà â ìåæòàı ŒîíòàŒòà.
3. ´îçíŁŒíîâåíŁå äåôåŒòîâ, ðàçðßıºåíŁå ŒðŁæòàººŁ÷åæŒŁı ðå-
łåòîŒ.
4. ˛ÆðàçîâàíŁå Ł ðàæïàä òâåðäßı ðàæòâîðîâ.
5. ˜ŁôôóçŁÿ.
6. ÑïåŒàíŁå Ł ðåŒðŁæòàººŁçàöŁÿ Łæıîäíßı âåøåæòâ Ł ïðî-
äóŒòà.
7. ˛òæŁª äåôåŒòîâ â ŒðŁæòàººŁ÷åæŒîØ ðåłåòŒå ïðîäóŒòà.
8. ´îçªîíŒà.
9. ˜ŁææîöŁàöŁÿ.
10. ´îçíŁŒíîâåíŁå Ł ðîæò çàðîäßłåØ ôàçß ïðîäóŒòà.
11. ÑîÆæòâåííî ıŁìŁ÷åæŒîå âçàŁìîäåØæòâŁå.
˛ÆÿçàòåºüíßìŁ æòàäŁÿìŁ ıŁìŁ÷åæŒîªî òâåðäîôàçíîªî ïðîöåæ-
æà ÿâºÿþòæÿ:
 ðàçðßıºåíŁå ŒðŁæòàººŁ÷åæŒŁı ðåłåòîŒ ðåàªåíòîâ,
 çàðîäßłåîÆðàçîâàíŁå,
 äŁôôóçŁÿ,
 æîÆæòâåííî ıŁìŁ÷åæŒîå âçàŁìîäåØæòâŁå.
´
—Łæ. 3. Ñıåìà ïîŒðßâàíŁÿ ðåàªåíòà ´ ðåàªåíòîì À
À ´À
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˛æòàºüíßå æòàäŁŁ ìîªóò ºŁÆî îòæóòæòâîâàòü, ºŁÆî ïðîòåŒàòü
ŒàŒ ïàðàººåºüíßå ïðîöåææß íàðÿäó æ îæòàºüíßìŁ. ´ ïîäàâºÿþøåì
ÆîºüłŁíæòâå æºó÷àåâ â ŒŁíåòŁŒå òâåðäîôàçíîØ ðåàŒöŁŁ îæíîâíóþ
ðîºü Łªðàþò æòàäŁŁ ä Ł ô ôó ç Ł î í í î ª î  ì à æ æ î ï å ð å í î æ à, ç à ð î -
ä ß ł å î Æ ð à ç îâ à í Ł ÿ  Ł  æ î Æ æ ò â å í í î  ı Ł ì Ł ÷ å æŒî å  â ç à Ł ì î -
ä å Ø æ ò â Ł å.
˜ºÿ ªîìîªåííßı ðåàŒöŁØ â Œà÷åæòâå ıàðàŒòåðŁæòŁŒŁ æŒîðîæòŁ
ïðîöåææà Łæïîºüçóåòæÿ ŒîíöåíòðàöŁÿ ðåàªåíòîâ. ˝î äºÿ ªåòåðîªåí-
íßı ðåàŒöŁØ ŒîíöåíòðàöŁÿ âåøåæòâ ïîæòîÿííà, Łçìåíÿåòæÿ ºŁłü
ŒîºŁ÷åæòâî âåøåæòâà, ïîýòîìó äºÿ îöåíŒŁ æŒîðîæòŁ ðåàŒöŁŁ Łæ-
ïîºüçóþò æòåïåíü ïðåâðàøåíŁÿ Æ:
ªäå ν0  íà÷àºüíîå, ντ  òåŒóøåå ŒîºŁ÷åæòâî Łæıîäíîªî âåøåæòâà.
ˇðŁ τ = 0 ν0 = ντ, Æ = 0; ïðŁ τ = ∞ ντ = 0, Æ = 1.
ˇðŁ ŁçîòåðìŁ÷åæŒîì ïðîöåææå ïîæºåäîâàòåºüíàÿ ðåàºŁçàöŁÿ
æòàäŁØ ïðŁâîäŁò Œ ïîÿâºåíŁþ òðåı ïåðŁîäîâ ŁçìåíåíŁÿ æŒîðîæòŁ
ïðîöåææà (ðŁæ. 4).
Ýòîò ìîìåíò æîîòâåòæòâóåò ìàŒæŁìàºüíîØ æŒîðîæòŁ ïðîöåææà (òî÷Œà
m íà ðŁæ. 4).
3. ˇ å ð Ł î ä  ó ì å í ü ł å í Ł ÿ  æŒîðîæòŁ ðåàŒöŁŁ: ïîæºå îÆðàçî-
âàíŁÿ æïºîłíîªî æºîÿ ïðîäóŒòà ŒîíòàŒò Łæıîäíßı âåøåæòâ íàðó-
łàåòæÿ, Ł äàºüíåØłåå âçàŁìîäåØæòâŁå ïðîòåŒàåò çà æ÷åò äŁôôóçŁŁ
ðåàªåíòîâ ÷åðåç æºîØ ïðîäóŒòà. ˇðŁ ýòîì æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ íåïðå-
ðßâíî óìåíüłàåòæÿ.
´ ïîºŁŒðŁæòàººŁ÷åæŒîì ïðîäóŒòå ðåàŒöŁîííßØ ìàææîïåðåíîæ
ïðîŁæıîäŁò ïî íåæŒîºüŒŁì ìåıàíŁçìàì: îÆœåìíîìó, çåðíîªðàíŁ÷-
íîìó Ł ïîâåðıíîæòíîìó. ˚ðîìå òîªî, åæºŁ îäŁí Łç ðåàªåíòîâ ºå-
òó÷, åªî äîæòàâŒà â çîíó ðåàŒöŁŁ ìîæåò ŁäòŁ ÷åðåç ªàçîâóþ ôàçó,
îæîÆåííî â òîì æºó÷àå, åæºŁ ïðîäóŒò ðåàŒöŁŁ ïîðŁæòßØ. ˇîæºåäî-
âàòåºüíîæòü æòàäŁØ òâåðäîôàçíîØ ðåàŒöŁŁ ìîæíî ïðîŁººþæòðŁ-
ðîâàòü æıåìîØ (ðŁæ. 5).
,
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—Łæ. 4. ˙àâŁæŁìîæòü æòåïåíŁ ïðåâðàøåíŁÿ (à) Ł æŒîðîæòŁ ðåàŒöŁŁ (Æ)
îò âðåìåíŁ ïðŁ òâåðäîôàçíîì âçàŁìîäåØæòâŁŁ
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τ τ
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1. ¨ í ä ó Œ ö Ł î í í ß Ø  ï å ð Ł î ä  ðåàŒöŁŁ  æîâîŒóïíîæòü æòàð-
òîâßı ŁçìåíåíŁØ æŁæòåìß: ïîŒðßâàíŁå, âîçªîíŒà, ïåðåîðŁåíòàöŁÿ
÷àæòŁö.
2. ˇ å ð Ł î ä  ð î æ ò à  æŒîðîæòŁ ðåàŒöŁŁ æâÿçàí æ îÆðàçîâàíŁåì
Ł ðîæòîì ÿäåð ïðîäóŒòà â ðåàŒöŁîííîØ çîíå. —îæò çàðîäßłåØ ïðî-
ŁæıîäŁò äî Łı æºŁÿíŁÿ Ł îÆðàçîâàíŁÿ æïºîłíîØ ðåàŒöŁîííîØ çîíß.
2.2. åˆîìåòðŁ÷åæŒŁå ìîäåºŁ ðåàŒöŁØ
—àææìîòðŁì ïîðîłŒîâóþ æìåæü ðåàªåíòîâ À Ł ´. ˇðåäïî-
ºîæŁì, ÷òî ÷àæòŁöß Łìåþò ôîðìó ïðàâŁºüíßı æôåð ðàäŁóæîì rÀ
Ł r´ æîîòâåòæòâåííî. ˛ïŁæàíŁå ïðîöåææà âçàŁìîäåØæòâŁÿ ÷àæòŁö
À Ł ´ çàâŁæŁò îò ªåîìåòðŁ÷åæŒîØ ìîäåºŁ ðåàŒöŁŁ. ˆåîìåòðŁ÷åæ-
Œàÿ ìîäåºü îïðåäåºÿåòæÿ:
 æîîòíîłåíŁåì ðàçìåðîâ ÷àæòŁö rÀ/r´,
 íàïðàâºåíŁåì äŁôôóçŁîííîªî ïîòîŒà.
ÑîîòíîłåíŁå rÀ/r´ îïðåäåºÿåò ÷Łæºî ŒîíòàŒòîâ ÷àæòŁö Œàæäî-
ªî æîðòà æ ÷àæòŁöàìŁ äðóªîªî æîðòà: n(À/´) Ł n(´/À), ªäå n(À/´) 
—Łæ. 5. Ñıåìà ðàçâŁòŁÿ òâåðäîôàçíîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ
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÷Łæºî ŒîíòàŒòîâ ÷àæòŁöß À æ ÷àæòŁöàìŁ ´, n(´/À)  ÷Łæºî Œîí-
òàŒòîâ ÷àæòŁöß ´ æ ÷àæòŁöàìŁ À.
˝àïðàâºåíŁå äŁôôóçŁîííîªî ïîòîŒà îïðåäåºÿåòæÿ æîîòíîłå-
íŁåì ŒîýôôŁöŁåíòîâ äŁôôóçŁŁ Œîìïîíåíòîâ. ´îçìîæíß æºåäóþ-
øŁå æŁòóàöŁŁ:
1) DÀ >> D´  îäíîæòîðîííŁØ ïåðåíîæ À, ðåàŒöŁÿ ºîŒàºŁçîâà-
íà íà ìåæôàçíîØ ªðàíŁöå AB  ´;
2) DÀ << D´  îäíîæòîðîííŁØ ïåðåíîæ ´, ðåàŒöŁÿ ºîŒàºŁçîâà-
íà íà ìåæôàçíîØ ªðàíŁöå AB  À;
3) DÀ » D´  ïðîòŁâîäŁôôóçŁÿ Œîìïîíåíòîâ À Ł ´, ðåàŒöŁÿ
ºîŒàºŁçîâàíà íà ìåæôàçíîØ ªðàíŁöå ÀB  A Ł A´  B.
˜ºÿ æŁíòåçà Æîºåå æºîæíßı æîåäŁíåíŁØ, íàïðŁìåð À´˛m+n
ïî ðåàŒöŁŁ
AOm + BOn = ABOm+n,
æºåäóåò ïðŁíŁìàòü âî âíŁìàíŁå ïîäâŁæíîæòü òðåòüåªî Œîìïîíåí-
òà, â äàííîì æºó÷àå  ŒŁæºîðîäà. ´ ýòîì æºó÷àå âîçìîæíî æºåäóþ-
øåå æîîòíîłåíŁå ŒîýôôŁöŁåíòîâ äŁôôóçŁŁ Œîìïîíåíòîâ:
1) DÀ, DO >> D´  îäíîæòîðîííŁØ ïåðåíîæ Œîìïîíåíòîâ æòðóŒòó-
ðß AOm, ðåàŒöŁÿ ºîŒàºŁçîâàíà íà ìåæôàçíîØ ªðàíŁöå ABOm+n  BOn;
2) DB, DO >> DA  îäíîæòîðîííŁØ ïåðåíîæ Œîìïîíåíòîâ æòðóŒòó-
ðß BOn, ðåàŒöŁÿ ºîŒàºŁçîâàíà íà ìåæôàçíîØ ªðàíŁöå ABOm+n  AOm;
3) DA, DB >> DO  ïðîòŁâîäŁôôóçŁÿ À Ł ´, ðåàŒöŁÿ ºîŒàºŁçî-
âàíà íà ìåæôàçíßı ªðàíŁöàı ABOm+n  AOm Ł ABOm+n  BOn.
´åðíåìæÿ Œ Æîºåå ïðîæòîØ æŁòóàöŁŁ, ªäå âçàŁìîäåØæòâŁå ïðî-
ŁæıîäŁò ìåæäó âåøåæòâàìŁ À Ł ´. ˜ºÿ îïŁæàíŁÿ ýòîªî ïðîöåææà
îÆß÷íî Łæïîºüçóþòæÿ ÷åòßðå ªåîìåòðŁ÷åæŒŁå ìîäåºŁ.
1. Ì îä å º ü  ß í ä å ð à  (1927): rÀ >> r´, DÀ >> D´ (ðŁæ. 6, à).
˚ðóïíßå çåðíà ´ îŒðóæåíß î÷åíü ÆîºüłŁì ŒîºŁ÷åæòâîì ìåº-
ŒŁı çåðåí À, ò. å. æîÆºþäàåòæÿ æîîòíîłåíŁå n(´/À) >> n(À/´). ¯æºŁ
À  ïîŒðßâàþøŁØ ðåàªåíò, òî çåðíà ´ îŒàæóòæÿ ïîŒðßòßìŁ âå-
øåæòâîì À, Œîòîðîå â ïðîöåææå âçàŁìîäåØæòâŁÿ æ ´ ïðåâðàøàåòæÿ
â æºîØ ïðîäóŒòà.
ÒàŒ ŒàŒ âçàŁìîäåØæòâŁå â äàííîì æºó÷àå ïðîŁæıîäŁò íà îäíîØ
ðåàŒöŁîííîØ ªðàíŁöå À´  ´, òî îíî íàçßâàåòæÿ îäíîçîíàºüíßì.
2. Ì îä å º ü  à í ò Ł - ß í ä å ð à  (ïðåäºîæåíà ˚îìàòæó â 1970 ª.):
r´ >> rÀ, D´ >> DÀ (ðŁæ. 6, Æ).
˚àŒ Ł â ìîäåºŁ ßíäåðà, Œðóïíßå çåðíà ´ îŒðóæåíß ÆîºüłŁì
ŒîºŁ÷åæòâîì ìåºŒŁı çåðåí À, n(´/À) >> n(À/´). ˝î â äàííîì æºó-
÷àå ðåàŒöŁÿ ïðîòåŒàåò çà æ÷åò äŁôôóçŁŁ âåøåæòâà ´ Œ ïîâåðıíîæ-
òŁ ðàçäåºà ôàç À´/À, ïîýòîìó âíóòðŁ çåðíà ´ îÆðàçóþòæÿ ïîðß
(ýôôåŒò ˚ŁðŒåíäàºà). ´çàŁìîäåØæòâŁå â äàííîì æºó÷àå ºîŒàºŁçî-
âàíî íà ªðàíŁöå À´  À, ò. å. ÿâºÿåòæÿ îäíîçîíàºüíßì.
3. Ì î ä å º ü  ´ à ª í å ð à: r´ >> rÀ, D´ » DÀ (ðŁæ. 6, â). ˚àŒ
Ł â äâóı ïðåäßäóøŁı ìîäåºÿı, ÷Łæºî ŒîíòàŒòîâ çåðåí ´ æ çåðíàìŁ
À íàìíîªî Æîºüłå, ÷åì ÷Łæºî ŒîíòàŒòîâ çåðåí À æ çåðíàìŁ ´:
n(´/À) >> n(À/´). ˇîæŒîºüŒó Œîìïîíåíòß À Ł ´ äŁôôóíäŁðóþò
æ æîŁçìåðŁìîØ æŒîðîæòüþ, òî âçàŁìîäåØæòâŁå îæóøåæòâºÿåòæÿ îä-
íîâðåìåííî íà äâóı ðåàŒöŁîííßı ªðàíŁöàı À´  ´ Ł À´  À (äâóı-
çîíàºüíîå âçàŁìîäåØæòâŁå).
4. Ì îä å º ü  ˚î ì à ò æ ó: r´ ≈ rÀ, D´ » DÀ (ðŁæ. 6, ª).
ÒàŒ ŒàŒ çåðíà À Ł ´ îäŁíàŒîâîªî ðàçìåðà, òî n(´/À) ≈ n(À/´).
´çàŁìîäåØæòâŁå ïðîòåŒàåò ŒàŒ çà æ÷åò äŁôôóçŁŁ Œîìïîíåíòà À
Œ ïîâåðıíîæòŁ çåðíà ´, òàŒ Ł çà æ÷åò äŁôôóçŁŁ ´ Œ ïîâåðıíîæ-
òŁ À, æºåäîâàòåºüíî, âçàŁìîäåØæòâŁå îæóøåæòâºÿåòæÿ íà äâóı ðå-
àŒöŁîííßı ªðàíŁöàı À´  ´ Ł À´  À, ò. å. äâóıçîíàºüíî.
2.3. ˚ŁíåòŁ÷åæŒŁå óðàâíåíŁÿ òâåðäîôàçíßı
ðåàŒöŁØ, ïðîòåŒàþøŁı â ïîðîłŒîâßı æìåæÿı
˚ŁíåòŁ÷åæŒŁå óðàâíåíŁÿ ðåàŒöŁØ â ïîðîłŒîâßı æìåæÿı äºÿ
ºþÆîØ ªåîìåòðŁŁ Ł ºŁìŁòŁðóþøåØ æòàäŁŁ (Œðîìå çàðîäßłåîÆðà-
çîâàíŁÿ) âßâîäÿòæÿ ïî íŁæåóŒàçàííîØ æıåìå.
1. Ñ ó÷åòîì ªåîìåòðŁŁ ïðîöåææà ÷åðåç íà÷àºüíßØ ðàäŁóæ ÷àæ-
òŁöß (r0) Ł òîºøŁíó æºîÿ ïðîäóŒòà (l) âßðàæàåòæÿ îÆœåì (V) âå-
øåæòâà, íå ïðîðåàªŁðîâàâłŁØ Œ ìîìåíòó âðåìåíŁ ô.
—Łæ. 6. åˆîìåòðŁ÷åæŒŁå ìîäåºŁ:
à  ßíäåðà, Æ  àíòŁ-ßíäåðà, â  ´àªíåðà, ª  ˚îìàòæó
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2. Ñòåïåíü ïðåâðàøåíŁÿ Æ âßðàæàåòæÿ ÷åðåç îÆœåì V.
3. ¨æıîäÿ Łç ïðŁðîäß ºŁìŁòŁðóþøåØ æòàäŁŁ Ł ªåîìåòðŁŁ ðå-
àŒöŁŁ çàäàåòæÿ âðåìåííîØ çàŒîí ðîæòà òîºøŁíß æºîÿ ïðîäóŒòà.
4. ˚îìÆŁíŁðóÿ óŒàçàííßå âßðàæåíŁÿ, ïîºó÷àþò ŒŁíåòŁ÷åæŒîå
óðàâíåíŁå ïðîöåææà, Œîòîðîå Łìååò îÆøŁØ âŁä F(Æ) = Kô, ªäå F(Æ) 
ôóíŒöŁÿ æòåïåíŁ ïðåâðàøåíŁÿ, K  Œîíæòàíòà æŒîðîæòŁ ðåàŒöŁŁ.
˛ÆðàòŁìæÿ Œ âîïðîæó, ŒàŒ çàäàåòæÿ âðåìåííîØ çàŒîí ðîæòà òîº-
øŁíß æºîÿ ïðîäóŒòà, ò. å. çàŒîí, æâÿçßâàþøŁØ òîºøŁíó æºîÿ ïðî-
äóŒòà æî âðåìåíåì. Ñîªºàæíî îÆøŁì ïðŁíöŁïàì òåðìîäŁíàìŁŒŁ
íåðàâíîâåæíßı ïðîöåææîâ (à ðåàŒöŁÿ  íåðàâíîâåæíßØ ïðîöåææ),
æŒîðîæòü ºþÆîªî íåðàâíîâåæíîªî ïðîöåææà ïðîïîðöŁîíàºüíà íå-
ŒîòîðîØ «äâŁæóøåØ æŁºå» ïðîöåææà Ł îÆðàòíî ïðîïîðöŁîíàºüíà
íåŒîòîðîØ ýôôåŒòŁâíîØ âåºŁ÷Łíå R*  æîïðîòŁâºåíŁþ ðåàŒöŁŁ.
˜âŁæóøåØ òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒîØ æŁºîØ ıŁìŁ÷åæŒîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ
ÿâºÿåòæÿ ðàçíîæòü ŁçîÆàðíî-ŁçîòåðìŁ÷åæŒŁı ïîòåíöŁàºîâ ðåàŒöŁŁ
˜G. Òîªäà æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ îïðåäåºÿåòæÿ æîîòíîłåíŁåì
(2.3)
W ìîæíî âßðàçŁòü ÷åðåç òîºøŁíó æºîÿ ïðîäóŒòà:
(2.4)
ˇðŁðàâíÿâ (2.3) Ł (2.4), ïîºó÷Łì
(2.5)
˛æíîâíßå ºŁìŁòŁðóþøŁå æòàäŁŁ òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ ìîæ-
íî ðàçäåºŁòü íà òðŁ ªðóïïß:
1) æòàäŁŁ çàðîäßłåîÆðàçîâàíŁÿ,
2) äŁôôóçŁîííßå æòàäŁŁ,
3) ŒŁíåòŁ÷åæŒŁå æòàäŁŁ.
˚ŁíåòŁ÷åæŒŁå æòàäŁŁ, â æâîþ î÷åðåäü, òàŒæå äåºÿòæÿ íà òðŁ
îæíîâíßå ªðóïïß.
1. ˇåðâàÿ ŒŁíåòŁ÷åæŒàÿ æòàäŁÿ ðåàºŁçóåòæÿ íà ªðàíŁöå Łæıîä-
íîªî âåøåæòâà À æ ïðîäóŒòîì À´ (æì. ðŁæ. 5). ˇåðâàÿ ŒŁíåòŁ÷åæ-
Œàÿ æòàäŁÿ ïðåäæòàâºÿåò æîÆîØ íå ÷òî Łíîå, ŒàŒ ïåðåıîä Łæıîäíî-
ªî âåøåæòâà À â òðàíæïîðòíóþ ôîðìó (À → À*), â âŁäå ŒîòîðîØ
ïðîŁæıîäŁò ìàææîïåðåíîæ ÷åðåç æºîØ ïðîäóŒòà ðåàŒöŁŁ À´.
2. ´òîðàÿ ŒŁíåòŁ÷åæŒàÿ æòàäŁÿ ðåàºŁçóåòæÿ íà ªðàíŁöå ïðîäóŒ-
òà À´ æ ðåàªåíòîì ´ (æì. ðŁæ. 5). ´òîðàÿ ŒŁíåòŁ÷åæŒàÿ æòàäŁÿ çà-
Œºþ÷àåòæÿ âî âçàŁìîäåØæòâŁŁ òðàíæïîðòíîØ ôîðìß À* æ ðåàªåí-
òîì ´.
3. ÑòàäŁÿ ïåðåıîäà òðàíæïîðòíîØ ôîðìß À* ÷åðåç ðàçíîîÆðàç-
íßå ªðàíŁöß, ŁìåþøŁåæÿ â ïðîäóŒòå À´: ªðàíŁöß çåðåí, ïîâåðı-
íîæòŁ ïîð, ìŁŒðîòðåøŁíß Ł ò. ä.
ÑîïðîòŁâºåíŁå òâåðäîôàçíîØ ðåàŒöŁŁ æŒºàäßâàåòæÿ Łç æîïðî-
òŁâºåíŁÿ îòäåºüíßı æòàäŁØ:
R* = RıŁì + RäŁô + Rçàð, (2.6)
ªäå RıŁì, RäŁô, Rçàð  æîïðîòŁâºåíŁå ŒŁíåòŁ÷åæŒîØ, äŁôôóçŁîííîØ
æòàäŁØ Ł æòàäŁŁ çàðîäßłåîÆðàçîâàíŁÿ æîîòâåòæòâåííî. ˛Æß÷íî
ïðŁíŁìàþòæÿ âî âíŁìàíŁå òîºüŒî äŁôôóçŁîííàÿ Ł ŒŁíåòŁ÷åæŒàÿ
æòàäŁŁ, òàŒ ŒàŒ îíŁ Łìåþò íàŁÆîºüłåå æîïðîòŁâºåíŁå. Òîªäà ìîæ-
íî çàïŁæàòü
(2.7)
ÑîïðîòŁâºåíŁå æòàäŁŁ ıŁìŁ÷åæŒîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ RıŁì íå çà-
âŁæŁò îò îÆœåìà îÆðàçóþøåªîæÿ ïðîäóŒòà Ł îïðåäåºÿåòæÿ æâîØ-
æòâàìŁ ðåàŒöŁîííîØ ªðàíŁöß, æºåäîâàòåºüíî, ìîæíî æ÷Łòàòü, ÷òî
RıŁì íå çàâŁæŁò îò âðåìåíŁ. ÒàŒŁì îÆðàçîì, îÆøåØ ÷åðòîØ âæåı
òðåı òŁïîâ ŒŁíåòŁ÷åæŒŁı æòàäŁØ ÿâºÿåòæÿ Łı ïîæòîÿíæòâî âî âðå-
ìåíŁ: RıŁì = const. ÑîïðîòŁâºåíŁå äŁôôóçŁîííîØ æòàäŁŁ RäŁô,
íàïðîòŁâ, çàâŁæŁò îò òîºøŁíß ïðîäóŒòà l. ˛÷åâŁäíî, ÷òî ÷åì Æîºü-
łå l, òåì Æîºüłå æîïðîòŁâºåíŁå äŁôôóçŁîííîØ æòàäŁŁ: RäŁô ~ l.
—àææìîòðŁì íà÷àºüíßå æòàäŁŁ âçàŁìîäåØæòâŁÿ, Œîªäà l → 0.
Òîªäà RıŁì >> RäŁô, æºåäîâàòåºüíî
(2.8)
ˇðîŁíòåªðŁðîâàâ ýòî âßðàæåíŁå, ïîºó÷Łì
;  l = KıŁì τ. (2.9)
Ýòîò çàŒîí íàçßâàåòæÿ ºŁíåØíßì çàŒîíîì, ŁºŁ ŒŁíåòŁ÷åæŒŁì
ðåæŁìîì ðîæòà æºîÿ. ˛í ðåàºŁçóåòæÿ íà íà÷àºüíîØ æòàäŁŁ òâåðäî-
ôàçíîØ ðåàŒöŁŁ. ¯æºŁ æòåïåíü ïðåâðàøåíŁÿ âåºŁŒà (à æºåäîâà-
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òåºüíî, Ł l âåºŁŒà), òî îÆß÷íî RäŁô >> RıŁì Ł ðåàºŁçóåòæÿ äðóªîØ
ïðåäåºüíßØ æºó÷àØ, Œîªäà ðåàŒöŁÿ ºŁìŁòŁðóåòæÿ äŁôôóçŁîííîØ
æòàäŁåØ.
´ðåìåííîØ çàŒîí ðîæòà æºîÿ äºÿ äŁôôóçŁîííî-ŒîíòðîºŁðóå-
ìîªî ïðîöåææà ïîºó÷Łì Łç ïåðâîªî çàŒîíà ÔŁŒà.
—àææìîòðŁì ïºîæŒóþ ïîâåðıíîæòü ðàçäåºà ÆðŁŒåòîâ Łæıîäíßı
âåøåæòâ À Ł ´ æ ïºîøàäüþ S (ðŁæ. 7).
Ñ ó÷åòîì ïîæºåäíåªî æîîòíîłåíŁÿ ïðåîÆðàçóåì (2.11):
(2.13)
ÑîåäŁíÿÿ (2.10) Ł (2.13), ïîºó÷Łì âßðàæåíŁå
Œîòîðîå ïðåîÆðàçóåì Œ âŁäó
ˇîæºåäíåå âßðàæåíŁå ïðîŁíòåªðŁðóåì ïî òîºøŁíå æºîÿ ∆x:
ˇîæŒîºüŒó ªðàäŁåíò â æŁºó æòàöŁîíàðíîæòŁ ïðîöåææà íå çà-
âŁæŁò îò ŒîîðäŁíàò, òî ïîäßíòåªðàºüíîå âßðàæåíŁå â ïåðâîØ ÷àæ-
òŁ ìîæíî âßíåæòŁ Łç-ïîä çíàŒà Łíòåªðàºà:
¸åâóþ ÷àæòü ïðîŁíòåªðŁðóåì â ïðåäåºàı îò äî , ªäå Ł
 ŒîíöåíòðàöŁŁ À íà ªðàíŁöàı À  AB Ł AB  B æîîòâåòæòâåí-
íî. ˛÷åâŁäíî, ÷òî ˇîýòîìó
ŁºŁ
(2.13*)
ªäå ∆cA  ðàçíîæòü ŒîíöåíòðàöŁŁ ðåàªåíòà À íà ªðàíŁöàı äŁôôó-
çŁîííîØ æðåäß.
¸åâàÿ ÷àæòü ïîæºåäíåªî âßðàæåíŁÿ äºÿ äàííîØ ðåàŒöŁŁ åæòü
íåŒîòîðàÿ ïîæòîÿííàÿ
Ñîªºàæíî ïåðâîìó çàŒîíó ÔŁŒà, ŒîºŁ÷åæòâî Œîìïîíåíòà À, ïå-
ðåíåæåííîå ÷åðåç æºîØ À´ Ł ïðåâðàøåííîå çàòåì â À´ íà ªðàíŁ-
öå À´  ´ çà âðåìÿ dô, æîæòàâŁò
(2.10)
ªäå  ªðàäŁåíò ŒîíöåíòðàöŁŁ Œîìïîíåíòà À â íàïðàâºåíŁŁ
äŁôôóçŁŁ, S  ïºîøàäü ïîïåðå÷íîªî æå÷åíŁÿ.
Ñ äðóªîØ æòîðîíß, Łç ªåîìåòðŁ÷åæŒŁı æîîÆðàæåíŁØ ìàææà îÆ-
ðàçîâàâłåªîæÿ ïðŁ ýòîì ïðîäóŒòà À´
dmAB = S • d∆x • ρAB, (2.11)
ªäå ρAB  ïºîòíîæòü À´, ∆x  òîºøŁíà æºîÿ À´, d∆x  åå ïðŁðà-
øåíŁå.
¨ç óðàâíåíŁÿ ðåàŒöŁŁ (2.1) æºåäóåò, ÷òî
(2.12)
ªäå MAB Ł MA  ìîºÿðíßå ìàææß âåøåæòâ À´ Ł À.
—Łæ. 7. ˚ âßâîäó ïàðàÆîºŁ÷åæŒîªî çàŒîíà
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(2.14)
˛Æîçíà÷Łì òîºøŁíó æºîÿ ïðîäóŒòà ∆x = l. Òîªäà
(2.15)
ò. å. æŒîðîæòü ðîæòà æºîÿ îÆðàòíî ïðîïîðöŁîíàºüíà åªî òîºøŁíå.
¨íòåªðŁðîâàíŁå ïîæºåäíåªî âßðàæåíŁÿ ïðŁâîäŁò Œ óðàâíåíŁþ
l2 = 2Kτ + const. (2.16)
¨ç íà÷àºüíßı óæºîâŁØ l = 0 ïðŁ ô = 0 æºåäóåò, ÷òî const = 0.
Ñºåäîâàòåºüíî, óðàâíåíŁå (2.16) ïðåîÆðàæàåòæÿ:
l2 = 2Kτ. (2.17)
ÓðàâíåíŁå (2.17) Łçâåæòíî ŒàŒ ïàðàÆîºŁ÷åæŒŁØ çàŒîí ðîæòà æºîÿ.
˛í æîîòâåòæòâóåò äŁôôóçŁîííîìó Œîíòðîºþ ïðîöåææà.
˛Æîçíà÷Łâ 2K = KäŁô, ïîºó÷Łì:
l2 = KäŁô τ. (2.18)
˚îíæòàíòó KäŁô íàçßâàþò ïàðàÆîºŁ÷åæŒîØ ŒîíæòàíòîØ æŒîðîæ-
òŁ òâåðäîôàçíîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ.
Òåïåðü, Œîªäà Łçâåæòíî, ŒàŒ çàäàåòæÿ âðåìåííîØ çàŒîí ðîæòà
òîºøŁíß æºîÿ ïðîäóŒòà, ìîæíî ïðŁæòóïŁòü Œ âßâîäó ŒŁíåòŁ÷åæ-
ŒŁı óðàâíåíŁØ ðåàŒöŁŁ, ŒîòîðßØ çàŒºþ÷àåòæÿ â òîì, ÷òîÆß æâÿ-
çàòü æòåïåíü ïðåâðàøåíŁÿ æî âðåìåíåì äºÿ ðàçºŁ÷íßı ªåîìåòðŁ-
÷åæŒŁı ìîäåºåØ Ł ðàçºŁ÷íßı ºŁìŁòŁðóþøŁı æòàäŁØ. —àææìîòðŁì
æíà÷àºà ŒŁíåòŁ÷åæŒŁå ìîäåºŁ ïðîöåææîâ, ºŁìŁòŁðóåìßı äŁôôó-
çŁîííîØ æòàäŁåØ.
˜ŁôôóçŁîííßå ìîäåºŁ
Óð à â í å í Ł å  ß í ä å ð à. ˇðŁ âßâîäå æâîåªî óðàâíåíŁÿ ßíäåð
Łæïîºüçîâàº ªåîìåòðŁ÷åæŒóþ ìîäåºü ßíäåðà (æì. ðŁæ. 6, à) Ł æºå-
äóþøŁå Łæıîäíßå ïðåäïîæßºŒŁ:
1) ðåàŒöŁÿ ïðîòåŒàåò â äŁôôóçŁîííîì ðåæŁìå;
2) òâåðäßı ðàæòâîðîâ ìåæäó ŁæıîäíßìŁ âåøåæòâàìŁ À Ł ´
íå îÆðàçóåòæÿ;
3) ìîºüíßØ îÆœåì ïðîäóŒòà Ł âåøåæòâà, íà Œîòîðîì ðàæòåò
ïðîäóŒò, ïðŁÆºŁçŁòåºüíî ðàâíß VAB /VB ≈ 1;
4) ŒîýôôŁöŁåíò ðåàŒöŁîííîØ äŁôôóçŁŁ íå çàâŁæŁò îò âðåìå-
íŁ D ≠ f(τ), ò. å. îæóøåæòâºÿåòæÿ æòàöŁîíàðíàÿ äŁôôóçŁÿ;
5) ðàäŁóæ ÷àæòŁö ´ (r´) äîæòàòî÷íî ÆîºüłîØ, à æºîØ ïðîäóŒòà
äîæòàòî÷íî òîíŒŁØ, ïîýòîìó ìîæíî æ÷Łòàòü åªî ïºîæŒŁì.
˚îºŁ÷åæòâî âåøåæòâà ´ ïðîïîðöŁîíàºüíî îÆœåìó çåðíà ´:
ν ~ VB. Ñòåïåíü ïðåâðàøåíŁÿ æâÿçàíà æ ŒîºŁ÷åæòâîì âåøåæòâà ´
æºåäóþøŁì îÆðàçîì:
(2.19)
ªäå  Łæıîäíîå ŒîºŁ÷åæòâî âåøåæòâà ´, νB  òåŒóøåå ŒîºŁ÷å-
æòâî ´ ( > νB).
ÒàŒ ŒàŒ ν´ ~ VB, òî ìîæíî çàïŁæàòü:
(2.20)
ªäå  ŁæıîäíßØ îÆœåì çåðíà ´, VB  òåŒóøŁØ îÆœåì çåðíà ´.
ÒàŒ ŒàŒ
(2.21)
òî
(2.22)
¯æºŁ Œ ìîìåíòó âðåìåíŁ τ íà çåðíå ´ îÆðàçîâàºæÿ æºîØ ïðîäóŒòà
À´ òîºøŁíîØ l, òî
(2.23)
Òîªäà âßðàæåíŁå (2.22) ïðåîÆðàçóåòæÿ òàŒ:
(2.24)
—àçäåºŁâ ÷ŁæºŁòåºü Ł çíàìåíàòåºü âßðàæåíŁÿ (2.24) íà , ïîºó-
÷Łì
(2.25)
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ˇðåîÆðàçóÿ äàºåå (2.25), ïîºó÷Łì
(2.26)
´îçâåäÿ (2.26) â Œâàäðàò, ïðŁäåì Œ âßðàæåíŁþ
(2.27)
˝î, ŒàŒ Æßºî ïîŒàçàíî ðàíåå, äºÿ äŁôôóçŁîííîªî ðåæŁìà
l2 = 2Dτ. (2.28)
Òîªäà, ïîäæòàâŁâ (2.27) â (2.28), ïîºó÷Łì
(2.29)
Ł äàºåå
(2.30)
ˇîæºåäíåå âßðàæåíŁå Łçâåæòíî ŒàŒ óðàâíåíŁå ßíäåðà.
ÓðàâíåíŁå ßíäåðà Łìååò îïðåäåºåííßå íåäîæòàòŒŁ, æâÿçàííßå
æ óïðîøåíŁÿìŁ, Œîòîðßå ïðŁíŁìàºŁæü ïðŁ åªî âßâîäå.
´î-ïåðâßı, ôðîíò ðåàŒöŁîííîØ äŁôôóçŁŁ íà æàìîì äåºå íå ÿâ-
ºÿåòæÿ ïºîæŒŁì, à Łìååò æôåðŁ÷åæŒóþ ôîðìó. Ñ ó÷åòîì ýòîØ ïî-
ïðàâŒŁ ˆŁæòºŁíª Ł `ðîóíłòåØí ïðåäºîæŁºŁ óðàâíåíŁå
(2.31)
Łçâåæòíîå ŒàŒ ó ð à â í å í Ł å  ˆ Ł æ òº Ł í ª à     ` ð î ó í ł ò å Ø í à.
´î-âòîðßı, ìîºüíßØ îÆœåì Łæıîäíßı âåøåæòâ Ł ïðîäóŒòà ðå-
àŒöŁŁ îÆß÷íî îòºŁ÷àþòæÿ, ò. å. VB ≠ VAB. Ýòî ïðŁâîäŁò Œ òîìó, ÷òî
ðàçìåð çåðíà â ıîäå ðåàŒöŁŁ ŁºŁ óâåºŁ÷Łâàåòæÿ, ŁºŁ óìåíüłàåò-
æÿ. Ýòîò ôàŒò Æßº ó÷òåí ´àºåíæŁ Ł ˚àðòåðîì, Œîòîðßå, ââåäÿ ïà-
ðàìåòð , ïîºó÷ŁºŁ óðàâíåíŁå
(2.32)
Łçâåæòíîå ŒàŒ ó ð à â í å í Ł å  ´ à º å í æ Ł     ˚ à ð ò å ð à.
ˇðŁ íåÆîºüłŁı æòåïåíÿı ïðåâðàøåíŁÿ óäîÆíî ïîºüçîâàòüæÿ
óðàâíåíŁåì ßíäåðà, òàŒ ŒàŒ ïðŁâåäåííßå âßłå ïîïðàâŒŁ íå âíî-
æÿò æóøåæòâåííßı ŁçìåíåíŁØ â ðàæ÷åòíîå çíà÷åíŁå æòåïåíŁ ïðå-
âðàøåíŁÿ, îäíàŒî ïðŁ ÆîºüłŁı æòåïåíÿı ïðåâðàøåíŁÿ æºåäóåò
ïîºüçîâàòüæÿ óðàâíåíŁÿìŁ (2.31) Ł (2.32), òàŒ ŒàŒ ïîïðàâŒŁ æºåäó-
åò ó÷Łòßâàòü.
Ìîäåºü òâåðäîôàçíîØ ðåàŒöŁŁ, ºŁìŁòŁðóåìîØ ïðîöåææàìŁ
ŒŁíåòŁ÷åæŒîØ ïðŁðîäß
—àææìîòðŁì æºó÷àØ, Œîªäà ıŁìŁ÷åæŒàÿ ðåàŒöŁÿ ºŁìŁòŁðóåòæÿ
ıŁìŁ÷åæŒŁìŁ ïðîöåææàìŁ, ïðîòåŒàþøŁìŁ â ïåðâŁ÷íîØ ŁºŁ âòî-
ðŁ÷íîØ ŒŁíåòŁ÷åæŒŁı îÆºàæòÿı (æì. ïîäðàçä. 2.1). ˇîæŒîºüŒó ðàçìåð
çåðíà ´ â ıîäå ðåàŒöŁŁ ïîæòîÿííî óìåíüłàåòæÿ çà æ÷åò îÆðàçîâà-
íŁÿ íà íåì æºîÿ ïðîäóŒòà À´, òî ðàææìàòðŁâàåìîå íŁæå ŒŁíåòŁ-
÷åæŒîå óðàâíåíŁå Łçâåæòíî ŒàŒ ó ð à â í å í Ł å  æ æ Ł ì à þ ø å Ø æ ÿ
æ ô å ð ß. ¨æıîäíßå ïðåäïîæßºŒŁ ïðŁ âßâîäå óðàâíåíŁÿ:
1. —åàºŁçóåòæÿ ªåîìåòðŁ÷åæŒàÿ ìîäåºü ßíäåðà.
2. ÑŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ ŒîíòðîºŁðóåòæÿ ŒŁíåòŁ÷åæŒîØ æòàäŁåØ
Ł ïðîïîðöŁîíàºüíà ïºîøàäŁ ªðàíŁöß ðàçäåºà À  À´.
3. ˚îíöåíòðàöŁÿ ðåàªåíòîâ íå ìåíÿåòæÿ âî âðåìåíŁ.
4. ˇîâåðıíîæòü çåðåí ´ ïîŒðßòà æïºîłíßì æºîåì À´.
¯æºŁ ŒîíöåíòðàöŁÿ Łæıîäíßı âåøåæòâ íå Łçìåíÿåòæÿ âî âðå-
ìåíŁ, òî ŒŁíåòŁ÷åæŒîå óðàâíåíŁå äºÿ ªåòåðîªåííîØ ðåàŒöŁŁ (íó-
ºåâîªî ïîðÿäŒà) Łìååò æºåäóþøŁØ âŁä:
W = KıŁì S, (2.33)
ªäå S  ïºîøàäü ðåàŒöŁîííîØ ªðàíŁöß, íà ŒîòîðîØ íåïîæðåäæòâåí-
íî îæóøåæòâºÿåòæÿ ıŁìŁ÷åæŒîå âçàŁìîäåØæòâŁå (â äàííîì æºó÷àå
ïºîøàäü ðåàŒöŁîííîØ ªðàíŁöß ´  À´).
´ òî æå âðåìÿ
(2.34)
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ÒàŒ ŒàŒ æòåïåíü ïðåâðàøåíŁÿ îÆðàòíî ïðîïîðöŁîíàºüíà îÆœå-
ìó çåðíà ´, òî
(2.35)
ˇðŁðàâíŁâàÿ (2.33) Ł (2.35), ïîºó÷Łì
(2.36)
ªäå Sτ  òåŒóøåå çíà÷åíŁå ïºîøàäŁ ðåàŒöŁîííîØ ªðàíŁöß ´  À´.
´ßðàçŁì îÆœåì çåðíà ´ Ł ïºîøàäü Sτ ÷åðåç òåŒóøåå çíà÷åíŁå
ðàäŁóæà çåðíà ´:
                  Sτ = 4pirB2. (2.37)
¯æºŁ l  òîºøŁíà æºîÿ ïðîäóŒòà, îÆðàçîâàâłåªîæÿ Œ ìîìåíòó âðå-
ìåíŁ ô, à  ŁæıîäíßØ ðàäŁóæ çåðíà ´, òî
(2.38)
Òîªäà, æ ó÷åòîì (2.37) Ł (2.38), âßðàæåíŁå (2.36) ïðåîÆðàçóåòæÿ
ŒàŒ
(2.39)
ˇðîâåäÿ äŁôôåðåíöŁðîâàíŁå Ł óïðîæòŁâ, ïîºó÷Łì
(2.40)
¨íòåªðŁðîâàíŁå (2.40) äàåò
l = KıŁì τ + const. (2.41)
´âåäÿ íà÷àºüíßå óæºîâŁÿ (ô = 0, l = 0) Ł ïîäæòàâŁâ ýòŁ çíà÷åíŁÿ
â óðàâíåíŁå (2.41), ïîºó÷Łì çíà÷åíŁå Œîíæòàíòß: const = 0. Òîªäà
l = KıŁì τ. (2.42)
˝î, ŒàŒ Æßºî ïîŒàçàíî âßłå, äºÿ ìîäåºŁ ßíäåðà
(2.43)
ˇîäæòàâŁâ (2.43) â (2.42), îŒîí÷àòåºüíî ïîºó÷Łì óðàâíåíŁå ææŁ-
ìàþøåØæÿ æôåðß
(2.44)
¸ŁìŁòŁðîâàíŁå ïðîöåææà
îÆðàçîâàíŁåì Ł ðîæòîì çàðîäßłåØ
˛ÆðàçîâàíŁå ÿäåð ôàçß òâåðäîªî ïðîäóŒòà ìîæåò ïðîŁæıîäŁòü
íå â ºþÆîØ òî÷Œå, ªäå Łìååòæÿ ŒîíòàŒò Łæıîäíßı âåøåæòâ, à ºŁłü
â íåŒîòîðßı ïîòåíöŁàºüíßı öåíòðàı æ ŁçÆßòŒîì ïîâåðıíîæòíîØ
ýíåðªŁŁ. ¨ìåííî íà ýòŁı àŒòŁâíßı öåíòðàı ïðîŁæıîäŁò îÆðàçîâà-
íŁå çàðîäßłåØ ïðîäóŒòà ðåàŒöŁŁ.
˙ à ð î ä ß ł å î Æ ð à ç î â à í Ł å  ýòî ïðîöåææ ïðåâðàøåíŁÿ Œºà-
æòåðà â æòàÆŁºüíóþ ÷àæòŁöó ïðîäóŒòà ðåàŒöŁŁ, æîïðîâîæäàþøŁØæÿ
ïîÿâºåíŁåì ªðàíŁöß ðàçäåºà ôàç Ł ïðîäóŒòà ðåàŒöŁŁ.
ˇóæòü N0  ŒîíöåíòðàöŁÿ ïîòåíöŁàºüíßı öåíòðîâ çàðîäßłå-
îÆðàçîâàíŁÿ íà ïîâåðıíîæòŁ âåøåæòâà ´. ˚ ïîâåðıíîæòŁ âåøå-
æòâà ´ ïîäâîäŁòæÿ ðåàªåíò À. ´çàŁìîäåØæòâŁå À Ł ´ Æóäåò ïåðâî-
íà÷àºüíî îæóøåæòâºÿòüæÿ íà àŒòŁâíßı öåíòðàı. ˇóæòü Œ ìîìåíòó
âðåìåíŁ ô íà åäŁíŁöå ïîâåðıíîæòŁ Æóäåò îÆðàçîâàíî N çàðîäß-
łåØ. ÑŒîðîæòü çàðîäßłåîÆðàçîâàíŁÿ
(2.45)
ïðîïîðöŁîíàºüíà ÷Łæºó æâîÆîäíßı àŒòŁâíßı öåíòðîâ (N0  N):
(2.46)
—àçäåºŁâ ïåðåìåííßå Ł ïðîŁíòåªðŁðîâàâ ïîºó÷åííîå óðàâíåíŁå,
ïîºó÷Łì
                              ln(N0  N) = Kτ = const. (2.47)
ˇîäæòàâŁâ íà÷àºüíßå óæºîâŁÿ (ïðŁ ô = 0, N = 0) â óðàâíåíŁå (2.47),
ïîºó÷Łì çíà÷åíŁå Œîíæòàíòß: const = lnN0. Òîªäà
ln(N0  N) = Kτ  lnN0. (2.48)
—àçäåºŁâ ïåðåìåííßå Ł ïðîâåäÿ ïðåîÆðàçîâàíŁÿ, ïîºó÷Łì
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N = N0(1  eKτ). (2.49)
Ñòåïåíü ïðåâðàøåíŁÿ â äàííîì æºó÷àå  ýòî îòíîłåíŁå ÷Łæºà çà-
ðîäßłåØ íà åäŁíŁöå ïîâåðıíîæòŁ Œ ïåðâîíà÷àºüíîØ Œîíöåíòðà-
öŁŁ àŒòŁâíßı öåíòðîâ:
(2.50)
Òîªäà (2.50) ìîæíî ïðåäæòàâŁòü â âŁäå
α = 1  exp{Kτ}. (2.51)
¨òàŒ, ìß ðåłàºŁ îäíîìåðíóþ çàäà÷ó, ò. å. ðàææìàòðŁâàºŁ òî-
÷å÷íßå çàðîäßłŁ. ¯æºŁ çàðîäßłŁ ïºîæŒŁå, òî óðàâíåíŁå (2.51)
Łìååò âŁä
α = 1  exp{Kτ}n (2.52)
(n = 2, åæºŁ îÆðàçóþòæÿ çàðîäßłŁ â âŁäå ïºàæòŁíîŒ, n = 3, åæºŁ
çàðîäßłŁ Łìåþò äŁæŒîîÆðàçíóþ ôîðìó).
ÓðàâíåíŁå (2.52) Łçâåæòíî ïîä íàçâàíŁåì ó ð à â í å í Ł ÿ  ¯ ð î -
ô å å â à     À â ð à à ì Ł. ˇðåäæòàâŁì åªî â âŁäå F(Æ) = Kô, ŒàŒ Ł óðàâ-
íåíŁÿ, ïîºó÷åííßå íàìŁ ðàíåå äºÿ ŒŁíåòŁ÷åæŒîªî Ł äŁôôóçŁîííîªî
ðåæŁìîâ. ˜ºÿ ýòîªî ðàçäåºŁì ïåðåìåííßå Æ Ł ô Ł ïðîºîªàðŁô-
ìŁðóåì:
1  α = exp{Kτ}n;  ln(1  α) = {Kτ}n; (2.53)
2.4. ÌåòîäŁŒà ôîðìàºüíî-ŒŁíåòŁ÷åæŒîªî àíàºŁçà
Öåºüþ ôîðìàºüíî-ŒŁíåòŁ÷åæŒîªî àíàºŁçà ÿâºÿåòæÿ âßÿæíå-
íŁå 1) ïðŁðîäß ºŁìŁòŁðóþøåØ æòàäŁŁ Łçó÷àåìîØ òâåðäîôàçíîØ
ðåàŒöŁŁ, 2) æîîòíîłåíŁÿ ìåæäó ðàçìåðàìŁ çåðåí ÷àæòŁö Łæıîä-
íßı âåøåæòâ. ˜ºÿ ýòîªî íåîÆıîäŁìî ïðîâåðŁòü ïîä÷ŁíåíŁå ýŒæïå-
ðŁìåíòàºüíßı äàííßı òîìó ŁºŁ Łíîìó ŒŁíåòŁ÷åæŒîìó óðàâíåíŁþ.
˛äíŁì Łç æïîæîÆîâ ïîºó÷àþò ŒŁíåòŁ÷åæŒóþ çàâŁæŁìîæòü Æ = f(ô)
ïðŁ ðàçºŁ÷íßı òåìïåðàòóðàı. ˜àºåå ðåçóºüòàòß îÆðàÆàòßâàþò,
÷òîÆß âßÿæíŁòü, ŒàŒîìó ŒŁíåòŁ÷åæŒîìó óðàâíåíŁþ îíŁ ïîä÷Łíÿ-
þòæÿ. Ñóøåæòâóåò äâà æïîæîÆà îÆðàÆîòŒŁ ðåçóºüòàòîâ:
1) ºŁíåàðŁçàöŁÿ ýŒæïåðŁìåíòàºüíßı äàííßı.
2) îÆðàÆîòŒà â ïðŁâåäåííßı ŒîîðäŁíàòàı.
¸ŁíåàðŁçàöŁÿ
ÝŒæïåðŁìåíòàºüíî ïîºó÷åííóþ ŒŁíåòŁ÷åæŒóþ ŒðŁâóþ Æ = f(ô)
îÆðàÆàòßâàþò â ŒîîðäŁíàòàı F(Æ)  ô. ˜ºÿ ýòîªî ïîäæòàâºÿþò ýŒæ-
ïåðŁìåíòàºüíßå çíà÷åíŁÿ Æ ïðŁ äàííîì âðåìåíŁ ô â óðàâíåíŁÿ
ßíäåðà, àíòŁ-ßíäåðà, ˆŁæòºŁíªà  `ðîóíłòåØíà, ´àºåíæŁ  ˚àð-
òåðà, ææŁìàþøåØæÿ æôåðß, ¯ðîôååâà  ÀâðààìŁ Ł ò. ä. ˇîºó÷àþò
çíà÷åíŁÿ F(Æ) ïðŁ ðàçºŁ÷íßı çíà÷åíŁÿı âðåìåíŁ Ł æòðîÿò çàâŁæŁ-
ìîæòü F(Æ) = Kô. ¯æºŁ ïîºó÷àåòæÿ ïðÿìàÿ, òî ýŒæïåðŁìåíòàºüíßå
äàííßå ïîä÷Łíÿþòæÿ äàííîìó ŒŁíåòŁ÷åæŒîìó óðàâíåíŁþ.
˝àïðŁìåð, ïðŁ îÆðàÆîòŒå ýŒæïåðŁìåíòàºüíßı äàííßı æ ïîìî-
øüþ óðàâíåíŁÿ ææŁìàþøåØæÿ æôåðß FıŁì(Æ) = Kô ïîºó÷ŁºŁ, ÷òî
ýŒæïåðŁìåíòàºüíßå òî÷ŒŁ óŒºàäßâàþòæÿ íà ïðÿìóþ äî îïðåäå-
ºåííîªî çíà÷åíŁÿ âðåìåíŁ ôı (ðŁæ. 8, à). ˙íà÷Łò, ïðŁ ô < ôı âçàŁìî-
äåØæòâŁå ïðîòåŒàåò â ŒŁíåòŁ÷åæŒîì ðåæŁìå Ł óäîâºåòâîðÿåò ªåî-
ìåòðŁ÷åæŒîØ ìîäåºŁ ßíäåðà. ˇðŁ îÆðàÆîòŒå ýŒæïåðŁìåíòàºüíßı
äàííßı æ ïîìîøüþ óðàâíåíŁÿ ßíäåðà â ŒîîðäŁíàòàı Fß(Æ) = Kô
îÆíàðóæŁºŁ, ÷òî ýŒæïåðŁìåíòàºüíßå òî÷ŒŁ ıîðîłî óŒºàäßâàþò-
æÿ íà ïðÿìóþ â Łíòåðâàºå âðåìåíŁ ô > ôı (ðŁæ. 8, Æ), æºåäîâàòåºü-
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—Łæ. 8. ¸ŁíåàðŁçàöŁÿ ýŒæïåðŁìåíòàºüíßı ðåçóºüòàòîâ:
à  îÆðàÆîòŒà æ ïîìîøüþ óðàâíåíŁÿ ææŁìàþøåØæÿ æôåðß,
Æ  îÆðàÆîòŒà æ ïîìîøüþ óðàâíåíŁÿ ßíäåðà
FıŁì (Æ) Fß (Æ)
ôı ôı ôô
à Æ
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íî, â ýòîì Łíòåðâàºå âçàŁìîäåØæòâŁå ïðîŁæıîäŁò â äŁôôóçŁîí-
íîì ðåæŁìå Ł óäîâºåòâîðÿåò óðàâíåíŁþ ßíäåðà.
˝åäîæòàòŒîì ìåòîäà ºŁíåàðŁçàöŁŁ ÿâºÿåòæÿ åªî òðóäîåìŒîæòü,
ïîæŒîºüŒó íåîÆıîäŁìî ïðîâåæòŁ ìíîªî ðàæ÷åòîâ Ł ïîæòðîŁòü ìíîªî
çàâŁæŁìîæòåØ F(Æ) = Kô, ïðåæäå ÷åì âßÆðàòü ïîäıîäÿøóþ ìîäåºü.
˛äíàŒî â íàæòîÿøåå âðåìÿ ìíîªŁå ôóíŒöŁŁ F(Æ) çàòàÆóºŁðîâàíß,
Ł äºÿ ýŒæïåðŁìåíòàºüíßı çíà÷åíŁØ Æ â òàÆºŁöå ºåªŒî íàØòŁ çíà-
÷åíŁÿ Fß(Æ), Fˆ`(Æ), F´˚(Æ), F¯À(Æ), FıŁì(Æ) Ł ò. ä. Ł Æßæòðî ïî-
æòðîŁòü ªðàôŁŒŁ çàâŁæŁìîæòŁ æîîòâåòæòâóþøŁı ôóíŒöŁØ îò âðå-
ìåíŁ.
Ìåòîä ïðŁâåäåííîªî âðåìåíŁ
´íîâü ðàææìîòðŁì óðàâíåíŁÿ âŁäà
F(Æ) = Kô. (2.54)
ˇðåäïîºîæŁì, ÷òî çà âðåìÿ ôı æòåïåíü ïðåâðàøåíŁÿ æîæòàâŁºà
Æı. Òîªäà
F(Æı) = Kôı. (2.55)
—àçäåºŁâ (2.54) íà (2.55), ïîºó÷Łì
(2.56)
ÒàŒ ŒàŒ F(Æı) = const äºÿ äàííîØ æŁæòåìß, ïîºó÷àåì ôóíŒöŁþ
æòåïåíŁ ïðåâðàøåíŁÿ îò ïðŁâåäåííîªî âðåìåíŁ
(2.57)
ˇðàâàÿ ÷àæòü äàííîªî óðàâíåíŁÿ, â îòºŁ÷Łå îò óðàâíåíŁØ ßíäå-
ðà, ææŁìàþøåØæÿ æôåðß Ł ò. ä., íå æîäåðæŁò Œîíæòàíòß æŒîðîæòŁ
ðåàŒöŁŁ, Œîòîðàÿ çàâŁæŁò îò òåìïåðàòóðß, Ł íå æîäåðæŁò ïàðàìåò-
ðß, ıàðàŒòåðŁçóþøŁå äàííîå âçàŁìîäåØæòâŁå: ŒîýôôŁöŁåíòß äŁô-
ôóçŁŁ, ðàçìåðß çåðåí, ŁçîÆàðíî-ŁçîòåðìŁ÷åæŒŁØ ïîòåíöŁàº ðåàŒöŁŁ
Ł ò. ä. ¸åâàÿ ÷àæòü óðàâíåíŁÿ (2.57) ÿâºÿåòæÿ ôóíŒöŁåØ îò æòåïåíŁ
ïðåâðàøåíŁÿ Ł æîâïàäàåò æ ºåâîØ ÷àæòüþ ºþÆîªî ŒŁíåòŁ÷åæŒîªî
óðàâíåíŁÿ. ˙àâŁæŁìîæòü Æ îò t0, ˜G, rB æîäåðæŁòæÿ â æîîòíîłåíŁŁ
ˇîýòîìó, ïîäæòàâºÿÿ â óðàâíåíŁå (2.57) çíà÷åíŁÿ îò 0 äî 1,
ìîæíî ïîæòðîŁòü çàâŁæŁìîæòü æòåïåíŁ ïðåâðàøåíŁÿ Æ îò Æåçðàç-
ìåðíîªî (ïðŁâåäåííîªî) âðåìåíŁ (ðŁæ. 9). ´æå
ŒðŁâßå äºÿ ôóíŒöŁØ ßíäåðà, ´àºåíæŁ  ˚àðòåðà, ¯ðîôååâà  Àâ-
ðààìŁ Ł ò. ä. ïðîıîäÿò ÷åðåç òî÷Œó (1, Æı).
´ Œà÷åæòâå ïðŁìåðà ðàææìîòðŁì çàâŁæŁìîæòü äºÿ
äŁôôóçŁîííîªî óðàâíåíŁÿ ˆŁæòºŁíªà  `ðîóíłòåØíà. ´ Œà÷åæòâå
«ðåïåðíîªî» âßÆåðåì âðåìÿ ïîºóïðåâðàøåíŁÿ τ0,5, ïðŁ Œîòîðîì
Æ = 0,5. ˇî òàÆº. 1 íàØäåì çíà÷åíŁå ôóíŒöŁŁ ˆŁæòºŁíªà  `ðîóí-
łòåØíà äºÿ Æ = 0,5: Fˆ`(0,5) = 0,0367 = Kˆ` ô. Òîªäà
(2.58)
˜àºåå, çàäàâàÿ çíà÷åíŁÿ Æ æ íåîÆıîäŁìîØ ÷àæòîòîØ, íàıîäŁì
ïî òàÆº. 1 æîîòâåòæòâóþøŁå çíà÷åíŁÿ Fˆ`(α), ïîäåºŁâ Œîòîðßå
íà 0,0367, íàıîäŁì æîîòâåòæòâóþøŁå çíà÷åíŁÿ
Ò à Æ º Ł ö à  1
˙íà÷åíŁÿ ôóíŒöŁŁ ˆŁæòºŁíªà  `ðîóíłòåØíà
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ˇî ïîºó÷åííßì äàííßì ïîæòðîŁì ŒðŁâóþ äºÿ
óðàâíåíŁÿ ˆŁæòºŁíªà  `ðîóíłòåØíà (æì. ðŁæ. 9).
ÀíàºîªŁ÷íî ìîæíî ïîæòðîŁòü ŒðŁâßå äºÿ äðóªŁı ŒŁíåòŁ÷åæ-
ŒŁı óðàâíåíŁØ. ˙àòåì íà ýòîì æå ªðàôŁŒå îòºîæŁì ýŒæïåðŁìåí-
òàºüíßå òî÷ŒŁ, ò. å. çíà÷åíŁÿ Æ ïðŁ äàííîì ˝àïðŁìåð, äºÿ
ðåàŒöŁŁ âçàŁìîäåØæòâŁÿ SrCO3 c Nb2O5 ïðŁ òåìïåðàòóðå 810 °Ñ
ïîºó÷Łºæÿ æºåäóþøŁØ ðåçóºüòàò: ïðŁ Æ ≤ 0,2 ýŒæïåðŁìåíòàºüíßå
òî÷ŒŁ ıîðîłî óŒºàäßâàºŁæü íà ŒðŁâóþ äºÿ óðàâíåíŁÿ ææŁìàþ-
øåØæÿ æôåðß, à ïðŁ Æ > 0,2  íà ŒðŁâóþ, ïîºó÷åííóþ äºÿ óðàâíå-
)(
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Fˆ` 0,0012
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íŁÿ ˆŁæòºŁíªà  `ðîóíłòåØíà. Ýòî äàåò æºåäóþøóþ ŁíôîðìàöŁþ:
ïðŁ Æ ≤ 0,2 âçàŁìîäåØæòâŁå ïðîòåŒàåò â ŒŁíåòŁ÷åæŒîì, à ïðŁ
Æ > 0,2  â äŁôôóçŁîííîì ðåæŁìàı; ïðîöåææ ïåðåíîæà  îäíî-
æòîðîííŁØ, ÷àæòŁöß Łæıîäíßı âåøåæòâ æóøåæòâåííî îòºŁ÷àþòæÿ
ïî ðàçìåðó (ªåîìåòðŁ÷åæŒàÿ ìîäåºü ßíäåðà).
´îçìîæíîæòŁ Ł îªðàíŁ÷åíŁÿ
ìåòîäà ôîðìàºüíî-ŒŁíåòŁ÷åæŒîªî àíàºŁçà
ÀíàºŁòŁ÷åæŒŁå âßðàæåíŁÿ F(Æ) äºÿ ðàçºŁ÷íßı óðàâíåíŁØ,
ïîæòóºŁðóþøŁı îäíó Ł òó æå ºŁìŁòŁðóþøóþ æòàäŁþ, íàæòîºüŒî
îòºŁ÷íß, ÷òî æîçäàåòæÿ âïå÷àòºåíŁå, Æóäòî ìåıàíŁçì ðåàŒöŁØ, Œî-
òîðßå îïŁæßâàþòæÿ òåì ŁºŁ Łíßì ŒŁíåòŁ÷åæŒŁì óðàâíåíŁåì, ıî-
ðîłî ðàçºŁ÷Łì. ˝àïðŁìåð, ôóíŒöŁŁ ßíäåðà, ´àºåíæŁ  ˚àðòåðà,
ˆŁæòºŁíªà  `ðîóíłòåØíà îïŁæßâàþò äŁôôóçŁîííóþ æòàäŁþ, ıîòÿ
Łìåþò æîâåðłåííî ðàçºŁ÷íßå àíàºŁòŁ÷åæŒŁå âßðàæåíŁÿ  æì. (2.30),
(2.31) Ł (2.32). ˛äíàŒî ªðàôŁ÷åæŒîå âßðàæåíŁå ýòŁı ôóíŒöŁØ ïîŒà-
çßâàåò, ÷òî, íàïðîòŁâ, îíŁ î÷åíü æıîæŁ. ˇðàŒòŁŒà ïîŒàçßâàåò, ÷òî
äºÿ æòåïåíåØ ïðåâðàøåíŁÿ Æ ≤ 0,7 ôóíŒöŁŁ Fß(Æ), Fˆ`(Æ), F´˚(Æ)
ïðàŒòŁ÷åæŒŁ íå ðàçºŁ÷àþòæÿ.
ÝŒæïåðŁìåíòàºüíßå ìåòîäß, íàŁÆîºåå ÷àæòî Łæïîºüçóåìßå äºÿ
ŁææºåäîâàíŁÿ ŒŁíåòŁŒŁ òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ, Łìåþò æºåäóþøóþ
ïîªðåłíîæòü â îïðåäåºåíŁŁ Æ (%):
 òåðìîªðàâŁìåòðŁÿ (Òˆ) 11,5;
 ŒîºŁ÷åæòâåííßØ ðåíòªåíîôàçîâßØ àíàºŁç (—ÔÀ) 310;
 ıŁìŁ÷åæŒŁØ ôàçîâßØ àíàºŁç (ÕÔÀ) 310.
ÒàŒàÿ òî÷íîæòü â îïðåäåºåíŁŁ æòåïåíŁ ïðåâðàøåíŁÿ ïðŁâîäŁò
Œ òîìó, ÷òî íåâîçìîæíî äîæòîâåðíî óæòàíîâŁòü, ŒàŒîìó óðàâíå-
íŁþ (ßíäåðà ŁºŁ ˆŁæòºŁíªà  `ðîóíłòåØíà) ïîä÷Łíÿåòæÿ ŒŁíåòŁ-
Œà ïðîöåææà. Ìîæíî ºŁłü îòºŁ÷Łòü ŒŁíåòŁ÷åæŒŁØ ðåæŁì âçàŁìî-
äåØæòâŁÿ îò äŁôôóçŁîííîªî ŁºŁ îò ðåæŁìà çàðîäßłåîÆðàçîâàíŁÿ.
¨ç óðàâíåíŁØ äŁôôóçŁîííîØ ŒŁíåòŁŒŁ óðàâíåíŁå ˆŁæòºŁíªà 
`ðîóíłòåØíà ÿâºÿåòæÿ íàŁÆîºåå óíŁâåðæàºüíßì Ł ïðŁìåíÿåìßì.
˛÷åíü âàæíîå çíà÷åíŁå äºÿ óæïåłíîªî ŁæïîºüçîâàíŁÿ ôîðìàºü-
íî-ŒŁíåòŁ÷åæŒîªî àíàºŁçà Łìååò âßÆîð ðåïåðíîØ òî÷ŒŁ. ¯æºŁ âçÿòü
ôı = 0,9, òî ŒŁíåòŁ÷åæŒŁå óðàâíåíŁÿ, îïŁæßâàþøŁå äŁôôóçŁþ,
ıŁìŁ÷åæŒîå âçàŁìîäåØæòâŁå Ł çàðîäßłåîÆðàçîâàíŁå, ıîðîłî ðàç-
ðåłàþòæÿ; ïî æóøåæòâó, ìîæíî äàæå ðàçºŁ÷Łòü ðàçºŁ÷íßå ìîäåºŁ
äŁôôóçŁîííîªî ðåæŁìà (ðŁæ. 10). ˇðŁ ôı = 0,1 äŁôôóçŁîííßå ŒðŁ-
âßå íå ðàçºŁ÷àþòæÿ; ŒðŁâßå, îïŁæßâàþøŁå äŁôôóçŁþ, âçàŁìî-
äåØæòâŁå Ł çàðîäßłåîÆðàçîâàíŁå, ìîæíî äîæòîâåðíî ðàçºŁ÷Łòü
ºŁłü ïðŁ ôı > 0,1.
F´˚
—Łæ. 9. Ìåòîä ïðŁâåäåííîªî âðåìåíŁ
α
τ/τ0,5
0,5 1,0
0,5
Fç FıŁì
Fˆ`
—Łæ. 10. ˛ÆðàÆîòŒà óðàâíåíŁØ ßíäåðà, ˆŁæòºŁíªà  `ðîóíłòåØíà,
´àºåíæŁ  ˚àðòåðà, ææŁìàþøåØæÿ æôåðß Ł çàðîäßłåîÆðàçîâàíŁÿ
â ïðŁâåäåííßı ŒîîðäŁíàòàı: ôı = 0,9 (à); ôı = 0,1 (Æ)
α α
τ/τ0,9 τ/τ0,1
0,9
0,1
0,5 1,0 1,5
Fˆ`
FıŁì
Fç
F´˚
à Æ
Fç
FıŁì
Fˆ`
ÒàŒŁì îÆðàçîì, äºÿ ïîºó÷åíŁÿ äîæòîâåðíßı ðåçóºüòàòîâ íåîÆ-
ıîäŁìî Æðàòü ðåïåðíóþ òî÷Œó, îòâå÷àþøóþ ÆîºüłŁì æòåïåíÿì
ïðåâðàøåíŁÿ (íàïðŁìåð, ôı = 0,9), îäíàŒî äºÿ ýòîªî ïðŁäåòæÿ ïî-
ºó÷Łòü âæþ ŒŁíåòŁ÷åæŒóþ ŒðŁâóþ äî âßæîŒŁı æòåïåíåØ ïðåâðà-
øåíŁÿ, ÷òî ÿâºÿåòæÿ òðóäîåìŒîØ ïðîöåäóðîØ Ł òðåÆóåò çíà÷Łòåºü-
íîªî âðåìåíŁ.
ˇðŁìåíåíŁå ôîðìàºüíî-ŒŁíåòŁ÷åæŒîªî àíàºŁçà ïðåäïîºàªàåò
ŁæïîºüçîâàíŁå ïîðîłŒîâßı æìåæåØ æ îäŁíàŒîâßì ðàçìåðîì çåðåí
Œàæäîªî Łç ðåàªåíòîâ (ìîíîäŁæïåðæíßå ðåàªåíòß). ˇî ŒðàØíåØ
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ìåðå, çåðíà ïîŒðßâàåìîªî ðåàªåíòà, íà ïîâåðıíîæòŁ Œîòîðîªî
ïðîŁæıîäŁò âçàŁìîäåØæòâŁå, äîºæíß Łìåòü îäŁíàŒîâßØ ðàçìåð.
ÌîíîäŁæïåðæíîæòü ðåàªåíòà ÿâºÿåòæÿ ŁæıîäíîØ ïðåäïîæßºŒîØ äºÿ
ŁæïîºüçîâàíŁÿ ºþÆîØ ìîäåºŁ Ô˚À. ˝à ïðàŒòŁŒå, îäíàŒî, Łæïîºü-
çóåìßå ðåàªåíòß ïîºŁäŁæïåðæíß, ò. å. æîäåðæàò ÷àæòŁöß ðàçíßı
ðàçìåðîâ. ˇîºŁäŁæïåðæíßå æìåæŁ ðåàªŁðóþò Łíà÷å, ÷åì ìîíîäŁæ-
ïåðæíßå. ÑŒîðîæòü ïðîöåææà Æîºüłå â íà÷àºüíßØ ìîìåíò âðåìå-
íŁ çà æ÷åò âçàŁìîäåØæòâŁÿ ìåºŒŁı ÷àæòŁö Ł ìåíüłå â Œîíöå, Œîªäà
ðåàªŁðóþò îæòàâłŁåæÿ Œðóïíßå çåðíà. ´ ïîºŁäŁæïåðæíîØ æìåæŁ
æîçäàþòæÿ óæºîâŁÿ äºÿ àªðåªàöŁŁ Ł íåðàâíîìåðíîªî ïåðåìåłŁâà-
íŁÿ Łæıîäíßı Œîìïîíåíòîâ. Ýòî ïðŁâîäŁò Œ óâåºŁ÷åíŁþ ðàææòîÿ-
íŁÿ ìåæäó ðåàªåíòàìŁ ïî ìåðå Łı âçàŁìîäåØæòâŁÿ, Æºàªîäàðÿ ÷åìó
æŒîðîæòü ïàäàåò.
ÌîíîäŁæïåðæíßØ ïîŒðßâàåìßØ ðåàªåíò ìîæíî ïðŁªîòîâŁòü
æïåŒàíŁåì åªî ïðŁ òåìïåðàòóðå âßłå òåìïåðàòóðß ýŒæïåðŁìåíòà,
ïîæºå ÷åªî ðàææåÿòü æŁòàìŁ ïî ôðàŒöŁÿì. ´æå ýòŁ òðóäíîæòŁ ïðŁ-
âîäÿò Œ òîìó, ÷òî ïðŁ ôîðìàºüíî-ŒŁíåòŁ÷åæŒîì àíàºŁçå öåºåæîîÆ-
ðàçíà ŒºàææŁôŁŒàöŁÿ ïðîöåææîâ íà òðŁ îæíîâíßå ªðóïïß:
1) ºŁìŁòŁðóåìßå äŁôôóçŁåØ;
2) ºŁìŁòŁðóåìßå íåïîæðåäæòâåííî ıŁìŁ÷åæŒŁì âçàŁìîäåØ-
æòâŁåì;
3) ºŁìŁòŁðóåìßå çàðîäßłåîÆðàçîâàíŁåì.
˜ŁôôåðåíöŁàöŁÿ âíóòðŁ ýòŁı òðåı ªðóïï òðåÆóåò Æåçóæºîâ-
íîªî Ł æòðîªîªî æîÆºþäåíŁÿ âæåı óæºîâŁØ, ïîæòóºŁðóåìßı äºÿ
äàííßı ìîäåºåØ, à òàŒæå íàºŁ÷Łÿ ïðåöŁçŁîííßı ŒŁíåòŁ÷åæŒŁı
äàííßı äî ªºóÆîŒŁı æòåïåíåØ ïðåâðàøåíŁÿ, ïî ŒðàØíåØ ìåðå
äî Æ = 0,7.
˙íà÷Łòåºüíóþ íåîïðåäåºåííîæòü â ðåçóºüòàòß àíàºŁçà âíîæŁò
ïîªðåłíîæòü, æâÿçàííàÿ æ íåŁçîòåðìŁ÷íîæòüþ óæºîâŁØ íà÷àºü-
íîªî ýòàïà ýŒæïåðŁìåíòà. ´ðåìÿ ïðîªðåâà îÆðàçöîâ ìîæåò äîæ-
òŁªàòü 10 ìŁí, â òå÷åíŁå Œîòîðîªî óæå íà÷àºîæü âçàŁìîäåØæòâŁå
ðåàªåíòîâ.
3. Ì¯Ò˛˜Û ¨ÑÑ¸¯˜˛´À˝¨ß
Ì¯ÕÀ˝¨˙ÌÀ Ò´¯—˜ ˛ÔÀ˙˝ÛÕ —¯À˚Ö¨É
¨ææºåäîâàíŁå ìåıàíŁçìà òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ âŒºþ÷àåò Łæ-
æºåäîâàíŁå ìàŒðîìåıàíŁçìà Ł ìŁŒðîìåıàíŁçìà.
ˇîä ŁææºåäîâàíŁåì ì à Œ ð î ì å ı à í Ł ç ì à  òâåðäîôàçíßı ðå-
àŒöŁØ ïîíŁìàþò
 óæòàíîâºåíŁå ïðŁðîäß ºŁìŁòŁðóþøåØ æòàäŁŁ,
 îïðåäåºåíŁå ïðŁðîäß ìàææîïåðåíîæà.
¨ææºåäîâàíŁå ì Ł Œ ð î ì å ı à í Ł ç ì à  æâîäŁòæÿ Œ óæòàíîâºå-
íŁþ ìåıàíŁçìà âçàŁìîäåØæòâŁÿ âåøåæòâ íà àòîìíîì óðîâíå Ł ðå-
łåíŁþ æºåäóþøŁı âîïðîæîâ:
 ŒàŒ ïðîŁæıîäŁò îÆðàçîâàíŁå íîâîØ ôàçß?
 ŒàŒ ôîðìŁðóåòæÿ ŒðŁæòàººŁ÷åæŒàÿ ðåłåòŒà ïðîäóŒòà?
 ŒàŒîâ ŒîíŒðåòíî ìåıàíŁçì äŁôôóçŁŁ ðåàªåíòîâ: Łìååò ºŁ
ìåæòî äŁôôóçŁÿ ïî îÆœåìíîìó, çåðíîªðàíŁ÷íîìó, ïîâåðıíîæòíî-
ìó ìåıàíŁçìó ŁºŁ òðàíæïîðò ÷åðåç ªàçîâóþ ôàçó? â ŒàŒîØ ôîðìå
îæóøåæòâºÿåòæÿ òðàíæïîðò ðåàªåíòîâ  â íåØòðàºüíîØ ŁºŁ çàðÿæåí-
íîØ, â âŁäå îòäåºüíßı ÷àæòŁö ŁºŁ Łı àªðåªàòîâ?
˝àŁÆîºåå æºîæíßì ÿâºÿåòæÿ ŁææºåäîâàíŁå ìŁŒðîìåıàíŁçìà,
Œîòîðîå Łìååò òåîðåòŁ÷åæŒŁØ Łíòåðåæ. ˜ºÿ ðåłåíŁÿ ïðàŒòŁ÷åæ-
ŒŁı çàäà÷ íåîÆıîäŁìî óæòàíîâºåíŁå ìàŒðîìåıàíŁçìà òâåðäîôàç-
íßı ðåàŒöŁØ.
¨ææºåäîâàíŁå æŒîðîæòŁ âçàŁìîäåØæòâŁÿ â ïîðîłŒîâßı æìåæÿı
âåøåæòâ äàåò îªðàíŁ÷åííóþ Ł íåäîæòàòî÷íóþ ŁíôîðìàöŁþ î ìå-
ıàíŁçìå òâåðäîôàçíîØ ðåàŒöŁŁ. ˜îïóæòŁì, ìß óæòàíîâŁºŁ, ÷òî
âçàŁìîäåØæòâŁå äàííßı âåøåæòâ ıîðîłî îïŁæßâàåòæÿ óðàâíåíŁ-
åì ˆŁæòºŁíªà  `ðîóíłòåØíà. Ýòî îçíà÷àåò, âî-ïåðâßı, ÷òî âçàŁ-
ìîäåØæòâŁå Łäåò â äŁôôóçŁîííîì ðåæŁìå; âî-âòîðßı, ÷òî îíî îä-
íîçîíàºüíî, òàŒ ŒàŒ îæóøåæòâºÿåòæÿ ïðåŁìóøåæòâåííàÿ äŁôôóçŁÿ
îäíîªî Łç Œîìïîíåíòîâ; â-òðåòüŁı, îäŁí Łç ðåàªåíòîâ Œðóïíîçåð-
íŁæòßØ, à äðóªîØ  ìåºŒîçåðíŁæòßØ. Ýòà ŁíôîðìàöŁÿ íå ïîçâîºÿ-
åò óæòàíîâŁòü íàïðàâºåíŁå ìàææîïåðåíîæà, ò. å. îòâåòŁòü íà âîï-
ðîæ, ŒàŒîØ Łìåííî Łç Œîìïîíåíòîâ äŁôôóíäŁðóåò.
˜ºÿ Łçó÷åíŁÿ ìåıàíŁçìà ìàææîïåðåíîæà ïðŁ òâåðäîôàçíîØ ðå-
àŒöŁŁ Łæïîºüçóþò ìîäåºŁðîâàíŁå âçàŁìîäåØæòâŁÿ íà ïºîæŒîØ ªðà-
íŁöå ðàçäåºà. ¨æıîäíßå âåøåæòâà ïðåææóþò â ÆðŁŒåòß, Œîòîðßå
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æïåŒàþò ïðŁ òåìïåðàòóðå âßłå òåìïåðàòóðß ýŒæïåðŁìåíòà. ˚àæ-
äßØ ÆðŁŒåò ïðåäæòàâºÿåò æîÆîØ ìîäåºü çåðíà æ ïºîæŒîØ ïîâåðı-
íîæòüþ. Ñ ïîìîøüþ ìîäåºüíîªî ýŒæïåðŁìåíòà ìîæíî Łçó÷àòü
ŒŁíåòŁŒó Ł ìàŒðîìåıàíŁçì ðåàŒöŁŁ. Ìåòîä Œîíòðîºÿ çà æòåïåíüþ
ïðåâðàøåíŁÿ ïðŁ âçàŁìîäåØæòâŁŁ íà ïºîæŒîØ ìîäåºüíîØ ªðàíŁöå
ðàçäåºà òàŒæå î÷åíü ïðîæò  ŁçìåðåíŁå òîºøŁíß æºîÿ ïðîäóŒòà
æ ïîìîøüþ îïòŁ÷åæŒîªî ìŁŒðîæŒîïà.
—àææìîòðŁì, ŒàŒ æ ïîìîøüþ ìîäåºüíßı ýŒæïåðŁìåíòîâ íà ïºîæ-
ŒîØ ªðàíŁöå ðàçäåºà ìîæíî Łææºåäîâàòü ìàŒðîìåıàíŁçì òâåðäî-
ôàçíîØ ðåàŒöŁŁ.
3.1. ˛ïðåäåºåíŁå ðåæŁìà âçàŁìîäåØæòâŁÿ
ˇåðŁîäŁ÷åæŒŁ Łçìåðÿÿ òîºøŁíó æºîÿ ïðîäóŒòà, îÆðàçóþ-
øåªîæÿ íà ïîâåðıíîæòŁ îäíîªî ŁºŁ îÆîŁı ÆðŁŒåòîâ æ ïîìîøüþ
îïòŁ÷åæŒîªî ìŁŒðîæŒîïà, æòðîÿò ªðàôŁŒ â ŒîîðäŁíàòàı «òîºøŁíà
æºîÿ  âðåìÿ» (ðŁæ. 11).
τ+= lg1lg1lg
n
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n
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Òåïåðü íåîÆıîäŁìî îÆðàÆîòàòü ýŒæïåðŁìåíòàºüíßå ðåçóºüòàòß
â ŒîîðäŁíàòàı lgl ïî âåðòŁŒàºŁ Ł lgτ ïî ªîðŁçîíòàºŁ (æì. ðŁæ. 11).
ˇðÿìàÿ, ïîæòðîåííàÿ â ýòŁı ŒîîðäŁíàòàı, îòæåŒàåò ïî îæŁ îðäŁ-
íàò îòðåçîŒ, ðàâíßØ K
n
lg1 , òàíªåíæ óªºà íàŒºîíà ïðÿìîØ Œ îæŁ
àÆæöŁææ ðàâåí 
n
1
. ÒàŒŁì îÆðàçîì, ïî ýòîìó ªðàôŁŒó ìîæíî îïðå-
äåºŁòü çíà÷åíŁå n, ò. å. ðåæŁì âçàŁìîäåØæòâŁÿ, à òàŒæå Œîíæòàíòó
æŒîðîæòŁ ðåàŒöŁŁ  âàæíåØłŁØ ŒŁíåòŁ÷åæŒŁØ ïàðàìåòð ïðîöåææà.
3.2. ˛ïðåäåºåíŁå íàïðàâºåíŁÿ ìàææîïåðåíîæà
˜ºÿ îïðåäåºåíŁÿ íàïðàâºåíŁÿ ìàææîïåðåíîæà Łæïîºüçóþò-
æÿ òðŁ îæíîâíßı ìåòîäà: ìåòîäß ÒóÆàíäòà  ´àªíåðà, `åíªæîíà 
ßªŁ÷à, à òàŒæå ìåòîä æâîÆîäíîØ ïîâåðıíîæòŁ.
Ìåòîä ÒóÆàíäòà  ´àªíåðà
ˇî ìåòîäó ÒóÆàíäòà  ´àªíåðà î íàïðàâºåíŁŁ ìàææîïåðåíîæà
æóäÿò ïî ŁçìåíåíŁþ ìàææß ðåàªåíòîâ Ł ïðîäóŒòà. —àææìîòðŁì Œîí-
ŒðåòíßØ ïðŁìåð. ˜ºÿ ŁææºåäîâàíŁÿ íàïðàâºåíŁÿ ìàææîïåðåíîæà
ïðŁ òâåðäîôàçíîØ ðåàŒöŁŁ
Cu3WO6 + 2WO3 = 3CuWO4 (3.3)
ªîòîâÿò ïî äâå òàÆºåòŒŁ âæåı òðåı âåøåæòâ, ó÷àæòâóþøŁı â ðåàŒ-
öŁŁ: Ñu3WO6, WO3 Ł CuWO4. `ðŁŒåòß ÑuWO4 ìîäåºŁðóþò æºîØ
ïðîäóŒòà ðåàŒöŁŁ. ´æå łåæòü ÆðŁŒåòîâ æîæòàâºÿþò â îïðåäåºåí-
íîØ ïîæºåäîâàòåºüíîæòŁ Ł îòæŁªàþò â òå÷åíŁå îïðåäåºåííîªî âðå-
ìåíŁ ïðŁ îïðåäåºåííîØ òåìïåðàòóðå, äîæòàòî÷íîØ äºÿ ïðîòåŒàíŁÿ
ıŁìŁ÷åæŒîØ ðåàŒöŁŁ â ýòîØ æŁæòåìå. ˇîæºå îïßòà ÆðŁŒåòß ðàçíŁ-
ìàþò, âçâåłŁâàþò Ł æòðîÿò äŁàªðàììó ŁçìåíåíŁÿ âåæà (ðŁæ. 12).
´ ðàææìàòðŁâàåìîì æºó÷àå óìåíüłŁºàæü ìàææà îÆîŁı Łæıîä-
íßı âåøåæòâ, à ìàææà ïðîäóŒòà óâåºŁ÷Łºàæü. Ýòî æâŁäåòåºüæòâóåò
î òîì, ÷òî â äàííîì æºó÷àå Łìååò ìåæòî ïðîòŁâîäŁôôóçŁÿ W6+
Ł Ñu2+ (çà æ÷åò ÷åªî Łı ìàææà óìåíüłàåòæÿ), à æºîØ ïðîäóŒòà îÆ-
ÒåîðåòŁ÷åæŒŁ çàâŁæŁìîæòü òîºøŁíß æºîÿ ïðîäóŒòà îò âðåìå-
íŁ Łìååò âŁä
ln = Kτ, (3.1)
ªäå n = 1 â æºó÷àå ŒŁíåòŁ÷åæŒîªî Œîíòðîºÿ ïðîöåææà, n = 2 â æºó-
÷àå äŁôôóçŁîííîªî Œîíòðîºÿ.
×òîÆß îïðåäåºŁòü ðåæŁì âçàŁìîäåØæòâŁÿ, íåîÆıîäŁìî óæòà-
íîâŁòü çíà÷åíŁå ŒîýôôŁöŁåíòà n. ˜ºÿ ýòîªî ïðîâîäÿò ºŁíåàðŁçà-
öŁþ óðàâíåíŁÿ (3.1). ˇðîºîªàðŁôìŁðîâàâ åªî, ïîºó÷Łì
—Łæ. 11. ˚ŁíåòŁ÷åæŒàÿ ŒðŁâàÿ «òîºøŁíà æºîÿ  âðåìÿ» (à)
Ł ºŁíåàðŁçàöŁÿ åå â ºîªàðŁôìŁ÷åæŒŁı ŒîîðäŁíàòàı (Æ)
l
τ
lgl
lgτ
1
ntgα =
1
n lgK
à Æ
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ðàçóåòæÿ íà äâóı ðåàŒöŁîííßı ªðàíŁöàı: CuWO4  Cu3WO6
Ł CuWO4  WO3, ÷òî ïðŁâîäŁò Œ óâåºŁ÷åíŁþ ìàææß ÆðŁŒåòîâ
CuWO4. ´ æºó÷àå óìåíüłåíŁÿ ìàææß òîºüŒî îäíîªî Łç Łæıîäíßı
ðåàªåíòîâ Łìååò ìåæòî îäíîæòîðîííŁØ ïåðåíîæ, à âçàŁìîäåØæòâŁå
îäíîçîíàºüíî.
Ìåòîä ìå÷åíîØ ïîâåðıíîæòŁ `åíªæîíà  ßªŁ÷à
Ñóøíîæòü ýòîªî ìåòîäà æîæòîŁò â òîì, ÷òî ìåæäó ðåàªåíòàìŁ
ïîìåøàåòæÿ Łíåðòíàÿ ìåòŒà, íàïðŁìåð òîíŒŁØ æºîØ Pt. ˇî åå ïîºî-
æåíŁþ ïîæºå ïðîòåŒàíŁÿ ðåàŒöŁŁ æóäÿò î âîçìîæíßı ìåıàíŁçìàı
ìàææîïåðåíîæà. ÑŒàçàííîå íàªºÿäíî äåìîíæòðŁðóåòæÿ íà ðŁæ. 13
(æºó÷àŁ à  â). ´ æºó÷àå à ìåòŒà îŒàçàºàæü âíóòðŁ ðåàŒöŁîííîªî
æºîÿ ïðîäóŒòà, æºåäîâàòåºüíî Łìååò ìåæòî ïðîòŁâîäŁôôóçŁÿ Łîíîâ
À2+ Ł ´3+; â æºó÷àå Æ ìåòŒà îŒàçàºàæü íà ªðàíŁöå À˛  À´2˛4, æºå-
äîâàòåºüíî, ðåàºŁçóåòæÿ æîïðÿæåííàÿ äŁôôóçŁÿ Łîíîâ À2+ Ł ˛2;
â æºó÷àå â ïîºîæåíŁå ìåòŒŁ íà ðåàŒöŁîííîØ ªðàíŁöå À´2˛4  ´2˛3
æâŁäåòåºüæòâóåò î æîïðÿæåííîØ äŁôôóçŁŁ Œîìïîíåíòîâ æòðóŒòó-
ðß ´2˛3, ò. å. Łîíîâ ´3+ Ł ˛2-.
Ìåòîä Łìååò îïðåäåºåííßå íåäîæòàòŒŁ:
1. Òðóäíîæòü îïðåäåºåíŁÿ ŁæòŁííîªî ïîºîæåíŁÿ ìåòŒŁ. ÒîºøŁ-
íà æºîÿ äîºæíà Æßòü æóøåæòâåííî Æîºüłå òîºøŁíß ìåòŒŁ äºÿ
òî÷íîªî óæòàíîâºåíŁÿ åå ðàæïîºîæåíŁÿ.
2. Ñóøåæòâóåò âîçìîæíîæòü æìåøåíŁÿ ìåòŒŁ çà æ÷åò ýôôåŒòà
˚ŁðŒåíäàºÿ, ÷òî ŁæŒàæàåò ðåçóºüòàòß ýŒæïåðŁìåíòà.
3. ˇðŁ âßæîŒîØ òåìïåðàòóðå ìåòŒà íåäîæòàòî÷íî Łíåðòíà ïî îò-
íîłåíŁþ Œ ðåàªåíòàì Ł ïðîäóŒòó.
´æåı ýòŁı íåäîæòàòŒîâ ºŁłåí ìåòîä æâîÆîäíîØ ïîâåðıíîæòŁ.
Ìåòîä æâîÆîäíîØ ïîâåðıíîæòŁ
(ìåòîä ØŁìàíîâŁ÷à  ˇàâºþ÷åíŒî)
¨æıîäíßå ðåàªåíòß ÆðŁŒåòŁðóþòæÿ â âŁäå äŁæŒîâ, ïðŁ÷åì äŁà-
ìåòð îäíîªî çíà÷Łòåºüíî ïðåâßłàåò äŁàìåòð äðóªîªî. ˛ íàïðàâºå-
íŁŁ ìàææîïåðåíîæà æóäÿò ïî ðàæïîºîæåíŁþ æºîÿ ïðîäóŒòà îòíîæŁ-
òåºüíî ïºîæŒîæòŁ ïîâåðıíîæòŁ äŁæŒà Æîºüłåªî äŁàìåòðà (ðŁæ. 14).
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—Łæ. 13. —àæïîºîæåíŁå ŁíåðòíîØ ìåòŒŁ:
à  â æºó÷àå ïðîòŁâîäŁôôóçŁŁ Łîíîâ À2+ Ł ´3+; Æ  â æºó÷àå îäíîíàïðàâºåííîØ
äŁôôóçŁŁ Łîíîâ À2+ Ł ˛2; â  ïðŁ îäíîíàïðàâºåííîØ äŁôôóçŁŁ Łîíîâ ´3+Ł ˛2
à Æ â
12345678
12345678
12345678
12345678
12345678
12345678
12345678
12345678
1234567890
1234567890
1234567890
1234567890
1234567890
1234567890
1234567890
1234567890
123456789
123456789
123456789
123456789
123456789
123456789
123456789
123456789
À˛
À˛
À˛
À˛
À˛
À˛
´2˛3
´2˛3 ´2˛3
´2˛3
´2˛3 ´2˛3
À2+
´3+ À2+, ˛2 ´3+, ˛2
À´2˛4
À´2˛4 À´2˛4
—Łæ. 14. —àæïîºîæåíŁå æºîÿ ïðîäóŒòà ïîæºå îòæŁªà
îòíîæŁòåºüíî ïîâåðıíîæòŁ ÆðŁŒåòà Æîºüłåªî äŁàìåòðà
1234567
1234567
123456
123456
123456
123456
123456
¨æıîäíîå
æîæòîÿíŁå
ˇåðåíîæ
´3+Ł ˛2
ˇåðåíîæ
À2+Ł ˛2
ˇðîòŁâîäŁôôóçŁÿ
À2+Ł ´3+
À˛ À˛ À˛ À˛
´2˛3 ´2˛3 ´2˛3 ´2˛3
À´2˛4 À´2˛4 À´2˛4
´æå ðàææìîòðåííßå âßłå æïîæîÆß Łìåþò îäŁí Ł òîò æå íåäî-
æòàòîŒ. ¯æºŁ äŁôôóçŁÿ îäíîíàïðàâºåííà, òî íåŁçâåæòíî, ŒàŒŁì
îÆðàçîì îæóøåæòâºÿåòæÿ äŁôôóçŁÿ ŒŁæºîðîäà: â âŁäå Łîíîâ ˛2
ŁºŁ ïåðåíîæà ìîºåŒóºÿðíîªî ŒŁæºîðîäà ÷åðåç ªàçîâóþ ôàçó æîâìå-
æòíî æ äŁôôóçŁåØ ýºåŒòðîíîâ ÷åðåç æºîØ ïðîäóŒòà.
42 43
´àæíóþ ŁíôîðìàöŁþ î íàïðàâºåíŁŁ ìàææîïåðåíîæà ìîæíî
ïîºó÷Łòü, ŁçìåðŁâ ŒîýôôŁöŁåíòß äŁôôóçŁŁ À Ł ´ ïðîäóŒòà
À´˛m+n ìåòîäîì ðàäŁîàŒòŁâíßı ŁíäŁŒàòîðîâ. ˙íàÿ æîîòíîłåíŁå
ŒîýôôŁöŁåíòîâ äŁôôóçŁŁ Łîíîâ À Ł ´ , ìîæíî æóäŁòü î íàïðàâ-
ºåíŁŁ ìàææîïåðåíîæà ïðŁ æŁíòåçå À´˛m+n:
 åæºŁ DA > DB, ïåðåíîæ îæóøåæòâºÿåòæÿ ŒàòŁîíàìŁ À æîâìåæò-
íî æ ŒŁæºîðîäîì;
 åæºŁ DA < DB, ïåðåíîæ îæóøåæòâºÿåòæÿ ŒàòŁîíàìŁ ´ æîâìåæò-
íî æ ŒŁæºîðîäîì;
 åæºŁ DA ≈ DB, ïåðåíîæ îæóøåæòâºÿåòæÿ çà æ÷åò ïðîòŁâîäŁô-
ôóçŁŁ ŒàòŁîíîâ À Ł ´.
4. À˚Ò¨´˝˛¯ Ñ˛ÑÒ˛ß˝¨¯ —¯Àˆ¯˝Ò˛´
¨ ¯ˆ˛ —˛¸Ü ´ Ò´¯—˜ ˛ÔÀ˙˝ÛÕ ˇ—˛Ö¯ÑÑÀÕ
4.1. ˇîíÿòŁå «àŒòŁâíîå æîæòîÿíŁå»
˛äíà Łç æïåöŁôŁ÷åæŒŁı îæîÆåííîæòåØ òâåðäßı òåº æîæòî-
Łò â òîì, ÷òî Łı ðåàŒöŁîííàÿ æïîæîÆíîæòü íå îïðåäåºÿåòæÿ îäíî-
çíà÷íî ıŁìŁ÷åæŒŁì Ł ôàçîâßì æîæòàâîì. ˝àïðŁìåð, ïðŁ æŁíòåçå
âßæîŒîïðîâîäÿøåªî ïðîâîäíŁŒà ïî Łîíàì íàòðŁÿ (Na-β-ªºŁíîçå-
ìà) ïî ðåàŒöŁŁ
Na2CO3 +Al2O3 → Na2O • Al2O3 + CO2, (4.1)
ªäå n = 5,38,5, óæïåı äåºà ïîºíîæòüþ çàâŁæŁò îò ôŁçŁŒî-ıŁìŁ÷åæ-
Œîªî æîæòîÿíŁÿ ðåàªåíòîâ. ¯æºŁ Łæïîºüçîâàòü ìîäŁôŁŒàöŁþ α-Al2O3,
òî ðåàŒöŁþ (4.1) óäàåòæÿ îæóøåæòâŁòü ºŁłü ïðŁ òåìïåðàòóðå
1500 °Ñ, ïðåäâàðŁòåºüíî ïîäâåðªíóâ îŒæŁä àºþìŁíŁÿ äºŁòåºüíîØ
ìåıàíŁ÷åæŒîØ (Łçìåºü÷åíŁå) Ł ıŁìŁ÷åæŒîØ (âßäåðæŒà â æîºÿíîØ
ŒŁæºîòå) îÆðàÆîòŒå. ¯æºŁ æå âçÿòü ìåòàæòàÆŁºüíóþ γ-ìîäŁôŁŒà-
öŁþ Al2O3, òî íà÷àºî âçàŁìîäåØæòâŁÿ æóøåæòâåííî æìåøàåòæÿ â îÆ-
ºàæòü Æîºåå íŁçŒŁı òåìïåðàòóð. Ýòî ÿâºåíŁå ïîºó÷Łºî íàçâàíŁå
ý ô ô å Œ ò à  Õ å ä â à º à. Ñóòü åªî æîæòîŁò â ïîâßłåííîØ ðåàŒöŁîí-
íîØ æïîæîÆíîæòŁ òâåðäßı òåº âî âðåìÿ Ł â ðåçóºüòàòå ŒðŁæòàººî-
ªðàôŁ÷åæŒŁı ïðåâðàøåíŁØ. ´ ðàææìàòðŁâàåìîì æºó÷àå γ-Al2O3 ïðŁ
íàªðåâàíŁŁ ïðåâðàøàåòæÿ â Œîðóíä, Ł ïîäâŁæíîæòü æîæòàâíßı
÷àæòåØ ðåłåòŒŁ ïðŁ åå ïåðåæòðîØŒå äîºæíà ŁíŁöŁŁðîâàòü ıŁìŁ-
÷åæŒîå ïðåâðàøåíŁå æ ó÷àæòŁåì Al2O3. ÌîäŁôŁŒàöŁþ γ-Al2O3 ïî-
ºó÷àþò ðàçºîæåíŁåì ªŁäðîŒæŁäà ŁºŁ æîºåØ àºþìŁíŁÿ. ¯æºŁ Łæ-
ïîºüçîâàòü γ-Al2O3, ïîºó÷åííßØ ðàçºîæåíŁåì Al(OH)3, òî ïåðåıîä
γ-ìîäŁôŁŒàöŁŁ â α îæóøåæòâºÿåòæÿ ïðŁ òåìïåðàòóðå 600800 °Ñ.
Ýòà òåìïåðàòóðà íåäîæòàòî÷íà äºÿ ôîðìŁðîâàíŁÿ ôàçß Na-β-Al2O3.
˝î åæºŁ γ-Al2O3 ïîºó÷àòü ðàçºîæåíŁåì Œâàæöîâ, òî ðåàªåíò ïîºó-
÷àåòæÿ æòàÆŁºüíßì âïºîòü äî 1200 °Ñ Ł ïðåâðàøàåòæÿ â α-ôàçó
ºŁłü ïðŁ 12001300 °Ñ, Œîªäà ôàçà β-ªºŁíîçåìà ºåªŒî ôîðìŁðó-
åòæÿ.
—àææìàòðŁâàåìßØ ïðŁìåð ïîŒàçßâàåò, ÷òî àŒòŁâíîæòü òâåðäßı
ðåàªåíòîâ çàâŁæŁò íå òîºüŒî îò ıŁìŁ÷åæŒîØ Ł ôàçîâîØ ŁíäŁâŁäó-
àºüíîæòŁ, íî Ł îò æîæòîÿíŁÿ ŒðŁæòàººŁ÷åæŒîØ ðåłåòŒŁ, îÆóæºîâ-
ºåííîªî, â ÷àæòíîæòŁ, æïîæîÆîì ïðŁªîòîâºåíŁÿ ŁºŁ îÆðàÆîòŒŁ ðå-
àªåíòà.
—àçºŁ÷Łÿ â æîæòîÿíŁŁ ŒðŁæòàººŁ÷åæŒîØ ðåłåòŒŁ æâÿçàíß æ îÆ-
ðàçîâàíŁåì â íåØ ðàçºŁ÷íßı âŁäîâ äåôåŒòîâ.
˝ î ð ì à º ü í ß ì  ïðŁíÿòî íàçßâàòü æîæòîÿíŁå òâåðäßı òåº, äå-
ôåŒòíîæòü Œîòîðßı îÆóæºîâºåíà æîÆæòâåííîØ ðàçóïîðÿäî÷åííîæ-
òüþ ðåłåòŒŁ, ÿâºÿÿæü îäíîçíà÷íîØ ôóíŒöŁåØ ïàðàìåòðîâ æîæòîÿ-
íŁÿ. ˜ðóªŁìŁ æºîâàìŁ, â ŒðŁæòàººŁ÷åæŒîØ ðåłåòŒå ïðŁæóòæòâóþò
òîºüŒî ðàâíîâåæíßå òî÷å÷íßå äåôåŒòß.
À Œ ò Ł â í ß ì  íàçßâàþò æîæòîÿíŁå òâåðäßı òåº, ıàðàŒòåðŁçó-
þøååæÿ íàºŁ÷Łåì íåðàâíîâåæíßı äåôåŒòîâ. ˇîæºåäíŁå ìîªóò Æßòü
ðàçºŁ÷íß ïî ïðŁðîäå (íåðàâíîâåæíßå òî÷å÷íßå äåôåŒòß, äŁæºî-
ŒàöŁŁ, ªðàíŁöß çåðåí, ìŁŒðîòðåøŁíß).
ÌåðîØ àŒòŁâíîæòŁ òâåðäîØ ôàçß ÿâºÿåòæÿ ŁçÆßòîŒ åå ýíåðªŁŁ
ˆŁÆÆæà ( ŁçÆTG∆ ) ïî îòíîłåíŁþ Œ ôàçå òîæäåæòâåííîªî æîæòàâà,
íàıîäÿøåØæÿ â íîðìàºüíîì æîæòîÿíŁŁ:
ÒÒÒ
GGG ∆−∆=∆ ∗ŁçÆ , (4.2)
ªäå ∗∆
Ò
G   ýíåðªŁÿ ˆŁÆÆæà àŒòŁâíîØ ôàçß, ∆GT  ýíåðªŁÿ ˆŁÆÆæà
æòàÆŁºüíîØ ôàçß.
ÀÆæîºþòíàÿ âåºŁ÷Łíà ŁçÆÒG∆ ìîæåò Æßòü îïðåäåºåíà ýŒæïåðŁ-
ìåíòàºüíî, íî åå âåºŁ÷Łíà Łìååò ºŁłü îòíîæŁòåºüíóþ öåííîæòü.
44 45
´àæíî ìåæòî ºîŒàºŁçàöŁŁ ŁçÆÒG∆ , ò. å. ýíåðªåòŁ÷åæŒŁØ âŒºàä ðàç-
ºŁ÷íßı âŁäîâ æòðóŒòóðíßı äåôåŒòîâ. Ñîçíàòåºüíî âàðüŁðóÿ óæ-
ºîâŁÿ ôîðìŁðîâàíŁÿ ŁºŁ îÆðàÆîòŒŁ ðåàªåíòîâ, ìîæíî æäåºàòü òàŒ,
÷òîÆß îäŁí òŁï íåðàâíîâåæíßı äåôåŒòîâ äîìŁíŁðîâàº íàä äðóªŁì.
¨ìåííî òàŒîØ ïîäıîä ıàðàŒòåðåí æåØ÷àæ äºÿ ìàòåðŁàºîâåäîâ, ò. å.
îí ïîçâîºÿåò ŒîíòðîºŁðóåìßì îÆðàçîì âîçäåØæòâîâàòü íà ïðîöåæ-
æß òâåðäîôàçíîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ, ìàŒæŁìàºüíî ŁíŁöŁŁðîâàòü Łı.
˝à àŒòŁâíîæòü òâåðäßı ôàç âºŁÿåò ŒàŒ ıŁìŁ÷åæŒàÿ ïðåäßæòî-
ðŁÿ, òàŒ Ł òåðìŁ÷åæŒàÿ.
ˇðŁ îÆœÿæíåíŁŁ ìåıàíŁçìà âîçíŁŒíîâåíŁÿ Ł ïðŁðîäß îòíîæŁ-
òåºüíîØ æòàÆŁºüíîæòŁ àŒòŁâíßı ôàç Łæïîºüçóþò òàŒŁå òåîðŁŁ, ŒàŒ
ïðŁíöŁï îðŁåíòàöŁîííîªî Ł ðàçìåðíîªî æîîòâåòæòâŁÿ ˜àíŒîâî-
˚îíîÆåºåâæŒîªî Ł òåîðŁÿ ïåðåæßøåíŁØ —îªŁíæŒîªî.
ˇðŁíöŁï îðŁåíòàöŁîííîªî Ł ðàçìåðíîªî æîîòâåòæòâŁÿ æîæòî-
Łò â òîì, ÷òî òâåðäàÿ ôàçà, îÆðàçóþøàÿæÿ â ðåçóºüòàòå ıŁìŁ÷åæŒî-
ªî ïðîöåææà, îŒàçßâàåò âºŁÿíŁå íà æòðóŒòóðó íîâîØ ôàçß, îÆðàçî-
âàííîØ íà íåØ. Ýòî ÿâºåíŁå íàçâàíî ÕþòòŁíªîì «ïàìÿòüþ ìàòåðŁ».
Ñîªºàæíî ïðŁíöŁïó îðŁåíòàöŁîííîªî Ł ðàçìåðíîªî æîîòâåòæòâŁÿ
ôîðìà Ł îðŁåíòŁðîâŒà çàðîäßłåØ íîâßı ôàç ïðŁ ŒðŁæòàººŁçàöŁŁ
äîºæíà æîîòâåòæòâîâàòü ìŁíŁìóìó æâîÆîäíîØ ýíåðªŁŁ, à ýòîò ìŁ-
íŁìóì îÆåæïå÷Łâàåòæÿ ïðŁ ìàŒæŁìàºüíîì æıîäæòâå â ðàæïîºîæåíŁŁ
àòîìîâ íà æîïðŁŒàæàþøŁıæÿ ªðàíÿı íîâîØ Ł æòàðîØ ôàç. ˜àííàÿ
òåîðŁÿ îÆœÿæíÿåò âºŁÿíŁå ıŁìŁ÷åæŒîØ ïðåäßæòîðŁŁ íà àŒòŁâíîæòü
òâåðäßı òåº. ÒåîðŁÿ ïîŒàçßâàåò, ÷òî îðŁåíòŁðîâî÷íàÿ ŒðŁæòàººŁ-
çàöŁÿ âîçìîæíà, åæºŁ ðàçíîæòü ïàðàìåòðîâ æîïðŁŒàæàþøŁıæÿ ðå-
łåòîŒ íå Æîºåå 18 %.
´ºŁÿíŁå òåðìîîÆðàÆîòŒŁ (òåðìŁ÷åæŒàÿ ïðåäßæòîðŁÿ) íà àŒòŁâ-
íîæòü òâåðäßı âåøåæòâ îÆœÿæíÿåòæÿ òåîðŁåØ ïåðåæßøåíŁØ —îªŁí-
æŒîªî, æîªºàæíî ŒîòîðîØ àŒòŁâíîæòü òâåðäßı òåº çàâŁæŁò îò òîªî,
íàæŒîºüŒî äàºåŒî Æßºà æŁæòåìà îò æîæòîÿíŁÿ ðàâíîâåæŁÿ â ìîìåíò
ôîðìŁðîâàíŁÿ ðåłåòŒŁ òâåðäîªî ïðîäóŒòà. —àçºŁ÷íßå îòŒºîíåíŁÿ
îò ðàâíîâåæíîªî æîæòîÿíŁÿ æŁæòåìß —îªŁíæŒŁØ íàçâàº ï å ð å æ ß -
ø å í Ł ÿ ì Ł. Ñóøåæòâóþò æºåäóþøŁå âŁäß ïåðåæßøåíŁØ: íåðàâ-
íîâåæíßØ æîæòàâ, ò. å. ïîâßłåííßØ ıŁìŁ÷åæŒŁØ ïîòåíöŁàº îäíîªî
Łç Œîìïîíåíòîâ; ïåðåæßøåíŁå äŁæïåðæíîæòŁ  ŁçÆßòîŒ ïîâåðıíî-
æòíîØ ýíåðªŁŁ; ïåðåæßøåíŁÿ, îÆóæºîâºåííßå æòðóŒòóðíßìŁ îòŒºî-
íåíŁÿìŁ.
˜ºÿ âîçíŁŒíîâåíŁÿ ïåðåæßøåíŁØ âæåı âŁäîâ ðåłåòŒó òâåðäßı
òåº íåîÆıîäŁìî ôîðìŁðîâàòü ŁºŁ îÆðàÆàòßâàòü â óæºîâŁÿı, ìàŒ-
æŁìàºüíî îòºŁ÷àþøŁıæÿ îò ðàâíîâåæíßı.
4.2. ÑïîæîÆß îöåíŒŁ àŒòŁâíîªî æîæòîÿíŁÿ
òâåðäßı ôàç
´æå æïîæîÆß îöåíŒŁ àŒòŁâíîªî æîæòîÿíŁÿ äåºÿòæÿ íà Ł í -
ò å ª ð à º ü í ß å  Ł  ä Ł ô ô å ð å í ö Ł à º ü í ß å.
¨íòåªðàºüíßå ìåòîäß îöåíŁâàþò àŒòŁâíîæòü â öåºîì, ò. å. äàþò
ŒîºŁ÷åæòâåííóþ ŁºŁ Œà÷åæòâåííóþ îöåíŒó ŁçÆÒG∆ . ˜ŁôôåðåíöŁ-
àºüíßå ìåòîäß îöåíŁâàþò âŒºàä Œàæäîªî òŁïà íàðółåíŁŁ ðåłåò-
ŒŁ â æóììàðíîå çíà÷åíŁå ŁçÆÒG∆ .
¨íòåªðàºüíßå ìåòîäß
1. ˇ ð ÿ ì î Ø  ì å ò î ä
ˇðÿìîØ ìåòîä îöåíŒŁ ŁçÆÒG∆ îæíîâàí íà ŁæïîºüçîâàíŁŁ çàŒî-
íà åˆææà. ˇðîâîäÿò ðàæòâîðåíŁå âåøåæòâà â àŒòŁâíîì æîæòîÿíŁŁ
Ł â íîðìàºüíîì æîæòîÿíŁŁ â îäíîì Ł òîì æå ðàæòâîðŁòåºå, Łçìå-
ðÿÿ ýíòàºüïŁþ ðàæòâîðåíŁÿ îÆîŁı ïðîöåææîâ. ´ß÷Łòàÿ îäíî çíà-
÷åíŁå ýíòàºüïŁŁ Łç äðóªîªî, ïîºó÷àþò çíà÷åíŁå ŁçÆÒH∆ , Œîòîðîå
íàðÿäó æ ŁçÆÒG∆ ìîæíî Łæïîºüçîâàòü â Œà÷åæòâå ŒðŁòåðŁÿ àŒòŁâíî-
æòŁ òâåðäîªî âåøåæòâà:
´* + ðàæòâîðŁòåºü → ðàæòâîð; ∆˝1
´ + ðàæòâîðŁòåºü → ðàæòâîð; ∆˝2
´ → ´*; ∆˝ŁçÆ = ∆˝1  ∆˝2 .
´åºŁ÷Łíà ∆˝ŁçÆ çàâŁæŁò îò ïðŁðîäß àŒòŁâíîªî ìàòåðŁàºà Ł ìî-
æåò Łìåòü çíà÷åíŁå äî 40 Œ˜æ/ìîºü.
˝åäîæòàòîŒ ìåòîäà æîæòîŁò â òîì, ÷òî îí ïîçâîºÿåò îïðåäå-
ºŁòü ºŁłü ∆˝ŁçÆ, à íå ∆GŁçÆ. ÝíòðîïŁØíßØ âŒºàä â äàííîì ìå-
òîäå íå ó÷Łòßâàåòæÿ. ˛äíàŒî âåºŁ÷Łíà Ò∆SŁçÆ Łç óðàâíåíŁÿ
∆GŁçÆ = ∆˝ŁçÆ  T∆SŁçÆ ìîæåò Łìåòü Æîºüłîå çíà÷åíŁå, Ł ïðåíåÆ-
ðåæåíŁå ýíòðîïŁØíßì âŒºàäîì íå âæåªäà îïðàâäàííî.
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ˇðŁâåäåì ïðŁìåð ŁæïîºüçîâàíŁÿ ïðÿìîªî ìåòîäà äºÿ îöåíŒŁ
àŒòŁâíîæòŁ òâåðäîØ ôàçß. ˛ŒæŁä æåºåçà (III) Fe2O3 Æßº ïîºó÷åí
ðàçºîæåíŁåì Fe(OH)3, NH4Fe(SO4)2 • 12H2O ïðŁ ðàçíßı òåìïåðà-
òóðàı. ˙àòåì ðàæòâîðåíŁåì åªî â æîºÿíîØ ŒŁæºîòå îïðåäåºåíß çíà-
÷åíŁÿ ýíòàºüïŁØ ðàæòâîðåíŁÿ. ´ß÷òÿ Łç íŁı çíà÷åíŁÿ ýíòàºüïŁŁ
ðàæòâîðåíŁÿ «íîðìàºüíîªî» Fe2O3, ìîæíî îïðåäåºŁòü çíà÷åíŁÿ
∆˝ŁçÆ, ïðåäæòàâºåííßå â òàÆº. 2.
Ò à Æ º Ł ö à  2
¨çÆßòî÷íßå ýíòàºüïŁŁ îŒæŁäà æåºåçà (III),
ïîºó÷åííîªî ðàçºîæåíŁåì ïðŁ ðàçºŁ÷íßı òåìïåðàòóðàı
O2, Pt / Fe2O3 (àŒòŁâíßØ) / ZrO2(CaO) / Pt, O2 (¯1); (4.3)
O2, Pt / Fe2O3 (æòàÆŁºüíßØ) / ZrO2(CaO) / Pt, O2 (¯2). (4.4)
´îçíŁŒíîâåíŁå ðàçíîæòŁ ïîòåíöŁàºîâ â Łææºåäóåìßı ÿ÷åØŒàı
æâÿçàíî æ ðàçíîæòüþ àŒòŁâíîæòåØ ŒŁæºîðîäà â Fe2O3 Ł òâåðäîì
ýºåŒòðîºŁòå ZrO2(CaO). ×åì Æîºüłå îòºŁ÷Łå Ý˜Ñ â ÿ÷åØŒàı (4.3)
Ł (4.4), òåì Æîºåå àŒòŁâíîØ ÿâºÿåòæÿ Łææºåäóåìàÿ ôàçà.
Æ) Ìåòîä ŁçìåðåíŁÿ ýºåŒòðîïðîâîäíîæòŁ
ÒàŒ ŒàŒ ýºåŒòðîïðîâîäíîæòü íåïîæðåäæòâåííî æâÿçàíà æ Œîí-
öåíòðàöŁåØ äåôåŒòîâ, òî åå ŁçìåðåíŁå ìîæåò äàòü Œà÷åæòâåííóþ
ŁíôîðìàöŁþ îÆ àŒòŁâíîæòŁ âåøåæòâà. ˜ºÿ ýòîªî Łçìåðÿþò ýºåŒ-
òðîïðîâîäíîæòü âåøåæòâà â æòàÆŁºüíîì æîæòîÿíŁŁ Ł âåøåæòâà
â àŒòŁâíîì æîæòîÿíŁŁ. ×åì Æîºüłå ðàçíŁöà ýºåŒòðîïðîâîäíîæòåØ,
òåì àŒòŁâíåå Łææºåäóåìàÿ ôàçà.
â) ¨çìåðåíŁå ŒàòàºŁòŁ÷åæŒîØ æïîæîÆíîæòŁ
ÌíîªŁå òâåðäßå âåøåæòâà ÿâºÿþòæÿ ŒàòàºŁçàòîðàìŁ íåîðªàíŁ-
÷åæŒŁı Ł îðªàíŁ÷åæŒŁı ðåàŒöŁØ. ˝àïðŁìåð, ªŁäðàòàöŁÿ ýòŁºåíà
ïðîòåŒàåò â ïðŁæóòæòâŁŁ îŒæŁäà àºþìŁíŁÿ:
Al2O3
CH2=CH2 + H2O → C2H5OH
˚àòàºŁòŁ÷åæŒîå äåØæòâŁå òâåðäßı òåº îÆß÷íî æâÿçßâàþò æ íà-
ºŁ÷Łåì äåôåŒòîâ íà Łı ïîâåðıíîæòŁ. Ýòî ìîªóò Æßòü âàŒàíæŁŁ,
æòóïåíŁ ðîæòà, âßıîäß äŁæºîŒàöŁØ, îÆîðâàííßå ıŁìŁ÷åæŒŁå æâÿçŁ,
ïðŁìåæíßå àòîìß. ÌîºåŒóºß ðåàªåíòîâ çàıâàòßâàþòæÿ æâîÆîäíß-
ìŁ ıŁìŁ÷åæŒŁìŁ æâÿçÿìŁ Ł óäåðæŁâàþòæÿ íà ïîâåðıíîæòŁ ŒàòàºŁ-
çàòîðà. ´ ðåçóºüòàòå ıŁìŁ÷åæŒŁå æâÿçŁ âíóòðŁ àäæîðÆŁðîâàííßı
ìîºåŒóº îæºàÆåâàþò, Ł ðåàŒöŁÿ ïðîòåŒàåò æ ÆîºüłåØ æŒîðîæòüþ,
÷åì Æåç ŒàòàºŁçàòîðà. ˚àòàºŁòŁ÷åæŒàÿ àŒòŁâíîæòü òåì âßłå, ÷åì
âßłå äåôåŒòíîæòü, à æºåäîâàòåºüíî, Ł àŒòŁâíîæòü òâåðäîªî òåºà.
Ñºåäîâàòåºüíî, äºÿ îïðåäåºåíŁÿ àŒòŁâíîæòŁ òâåðäîªî òåºà íå-
îÆıîäŁìî ŁçìåðŁòü æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ íà àŒòŁâíîì ŒàòàºŁçàòîðå
Ł íà òâåðäîì ŒàòàºŁçàòîðå â íîðìàºüíîì æîæòîÿíŁŁ. ×åì Æîºüłå
ðàçíŁöà æŒîðîæòåØ, òåì âßłå àŒòŁâíîæòü òâåðäîªî òåºà. Ýòîò ìå-
òîä, ŒàŒ Ł âæå Œîæâåííßå ìåòîäß, ÿâºÿåòæÿ Œà÷åæòâåííßì Ł íå ïî-
çâîºÿåò íåïîæðåäæòâåííî îïðåäåºŁòü âåºŁ÷Łíó àŒòŁâíîæòŁ, ò. å.
∆GŁçÆ.
ÀíàºŁç äàííßı, ïðŁâåäåííßı â òàÆºŁöå, ïîŒàçßâàåò, ÷òî àŒ-
òŁâíîæòü îŒæŁäà æåºåçà çàâŁæŁò, âî-ïåðâßı, îò æïîæîÆà ïîºó÷å-
íŁÿ, âî-âòîðßı, îò òåìïåðàòóðß. ˇðŁ âßæîŒîØ òåìïåðàòóðå ŒðŁæ-
òàººŁ÷åæŒàÿ ðåłåòŒà ïðîäóŒòà ôîðìŁðóåòæÿ íàŁìåíåå ŁæŒàæåííîØ,
òàŒ ŒàŒ óæºîâŁÿ ôîðìŁðîâàíŁÿ ÆºŁçŒŁ Œ ðàâíîâåæíßì, à æºåäîâà-
òåºüíî, ∆˝ŁçÆ ìŁíŁìàºüíà. ˇîýòîìó, ÷òîÆß ïîºó÷Łòü àŒòŁâíßØ
ìàòåðŁàº, íåîÆıîäŁìî ïðîâîäŁòü åªî æŁíòåç ïðŁ âîçìîæíî Æîºåå
íŁçŒîØ òåìïåðàòóðå, òàŒ ŒàŒ â ýòîì æºó÷àå ŒðŁæòàººŁ÷åæŒàÿ ðå-
łåòŒà îÆðàçóþøåªîæÿ âåøåæòâà íàŁÆîºåå äåôåŒòíà, à ïðŁ âßæî-
ŒîØ òåìïåðàòóðå ïðîŁæıîäŁò îòæŁª äåôåŒòîâ.
2. ˚ î æ â å í í ß å  ì å ò î ä ß
à) ¨çìåðåíŁå Ý˜Ñ ªàºüâàíŁ÷åæŒŁı ÿ÷ååŒ
´ äàííîì ìåòîäå æîæòàâºÿþò ªàºüâàíŁ÷åæŒŁØ ýºåìåíò Łç Łæ-
æºåäóåìîªî âåøåæòâà Ł òâåðäîªî ýºåŒòðîºŁòà. ˝àïðŁìåð, åæºŁ ìß
ıîòŁì ŁçìåðŁòü àŒòŁâíîæòü îŒæŁäà æåºåçà (III), ïîºó÷åííîªî ðàç-
íßìŁ æïîæîÆàìŁ, íåîÆıîäŁìî ŁçìåðŁòü Ý˜Ñ æºåäóþøŁı ªàºüâà-
íŁ÷åæŒŁı ýºåìåíòîâ:
21,8
0
13,4
4,2
¨æıîäíßØ ìàòåðŁàº
ÓæºîâŁÿ òåðìîîÆðàÆîòŒŁ
∆˝ŁçÆ (Fe2O3),
Œ˜æ/ìîºü
òåìïåðàòóðà, °Ñ âðåìÿ, ÷
Fe(OH)3
Fe(OH)3
NH4Fe(SO4)2 • 12H2O
NH4Fe(SO4)2 • 12H2O
700
1100
700
1100
5
3
3
3
48 49
˜ŁôôåðåíöŁàºüíßå ìåòîäß
1. Ì å ò îä  ð å í ò ª å í î â æ Œî Ø  ä Ł ô ð à Œ ö Ł Ł  Łæïîºüçóåòæÿ äºÿ
îïðåäåºåíŁÿ ŒàŒ òî÷å÷íßı, òàŒ Ł ïðîòÿæåííßı äåôåŒòîâ ðàçºŁ÷-
íîªî òŁïà. ˝àºŁ÷Łå â ŒðŁæòàººå ìŁŒðîŁæŒàæåíŁØ ðåłåòŒŁ Ł âß-
æîŒàÿ äŁæïåðæíîæòü ïðŁâîäÿò Œ ôŁçŁ÷åæŒîìó ółŁðåíŁþ äŁôðàŒ-
öŁîííßı ìàŒæŁìóìîâ (ðŁæ. 15), àíàºŁç Œîòîðßı äàåò âîçìîæíîæòü
âßäåºŁòü îòäåºüíßå ýºåìåíòß æòðóŒòóðß.
òŁâíîæòü ïîºó÷åííîªî îŒæŁäà. ´ßÆŁðàþò òîò æïîæîÆ, ïðŁ Œîòîðîì
àŒòŁâíîæòü îŒæŁäà ìàŒæŁìàºüíà.
´âåäåíŁå ìŁŒðîäîÆàâîŒ (ºåªŁðîâàíŁå)
ÝôôåŒò ìŁŒðîäîÆàâŒŁ îïðåäåºÿåòæÿ åå ïðŁðîäîØ, Œîíöåíòðà-
öŁåØ Ł ıàðàŒòåðîì ðàæïðåäåºåíŁÿ ìŁŒðîäîÆàâŒŁ â ìàòðŁöå.
ÌŁŒðîäîÆàâŒŁ ìîªóò Æßòü ââåäåíß ŁæŒóææòâåííî ŁºŁ â ïðî-
öåææå ïîºó÷åíŁÿ âåøåæòâà (òàŒ íàçßâàåìßå æ î Æ æ ò âå í í ß å  ï ð Ł -
ì å æ Ł). —àææìîòðŁì, ŒàŒ æîÆæòâåííßå ïðŁìåæŁ, ââåäåííßå â âå-
øåæòâî íåóìßłºåííî ïðŁ åªî ïîºó÷åíŁŁ, ìîªóò ïîâºŁÿòü íà åªî
àŒòŁâíîæòü. ˛ŒæŁä γ-Al2O3, ïîºó÷åííßØ ðàçºîæåíŁåì æóºüôàòà
ïî ðåàŒöŁŁ, óðàâíåíŁå ŒîòîðîØ
Al2(SO4)3 = 2Al2O3 + 3SO3, (4.5)
Łìååò Æîºåå âßæîŒóþ àŒòŁâíîæòü, ÷åì γ-Al2O3, ïîºó÷åííßØ ðàçºî-
æåíŁåì Al(OH)3. Ñ ÷åì ýòî æâÿçàíî? ˛Œàçßâàåòæÿ, ÷òî γ-Al2O3
ìîæåò çàıâàòßâàòü æåðó Łç æóºüôàòà, òàŒ ŒàŒ ŒîîðäŁíàöŁÿ åå â SO42
î÷åíü ÆºŁçŒà Œ ŒîîðäŁíàöŁŁ (AlO4) â æòðóŒòóðå γ-Al2O3. ˇðŁæîå-
äŁíåíŁå æåðß çàòðóäíÿåò ïåðåıîä γ-Al2O3 → α-Al2O3, ŒîòîðßØ ïðî-
ŁæıîäŁò ïðŁ íàªðåâàíŁŁ. ´ ýòîì Œðîåòæÿ ïðŁ÷Łíà àíîìàºüíî âß-
æîŒîØ æòàÆŁºüíîæòŁ γ-Al2O3, ïîºó÷åííîªî ðàçºîæåíŁåì æóºüôàòà.
ˇðåâðàøåíŁå γ-Al2O3 → α-Al2O3 ïðîŁæıîäŁò â ýòîì æºó÷àå ºŁłü
ïðŁ 1200 °Ñ. ˇîýòîìó îŒæŁä àºþìŁíŁÿ, ïîºó÷åííßØ æóºüôàòíßì
æïîæîÆîì, ºó÷łå ºþÆîªî äðóªîªî æîıðàíÿåò àŒòŁâíîå æîæòîÿíŁå
ïðŁ âßæîŒîØ òåìïåðàòóðå, Ł æŒîðîæòü âçàŁìîäåØæòâŁÿ åªî æ ŒàðÆî-
íàòîì íàòðŁÿ ªîðàçäî âßłå, ÷åì ïðŁ ŁæïîºüçîâàíŁŁ γ-Al2O3, ïî-
ºó÷åííîªî ŒàŒŁì-ºŁÆî äðóªŁì æïîæîÆîì.
—àææìîòðŁì âºŁÿíŁå Ł æ Œ ó æ æ ò â å í í î  â â î ä Ł ì ß ı  ï ð Ł ì å -
æ å Ø  íà àŒòŁâíîæòü ðåàªåíòà íà ïðŁìåðå àŒòŁâíîæòŁ îŒæŁäà öŁíŒà
â ðåàŒöŁŁ
ZnO + CuSO4 = CuO + ZnSO4. (4.6)
Óæòàíîâºåíî, ÷òî åæºŁ îŒæŁä öŁíŒà ºåªŁðîâàòü Li2O, òî æŒî-
ðîæòü ðåàŒöŁŁ ðåçŒî óâåºŁ÷Łòæÿ, åæºŁ ââåæòŁ Cr2O3  ðåçŒî óìåíü-
łŁòæÿ. ´ ÷Łæòîì ZnO äîìŁíŁðóþò ìåæäîóçåºüíßå äåôåŒòß:
ZnO ↔ Zni + 2e + 1/2O2. (4.7)
2. Ì å òî ä  Ł ç ì å ð å í Ł ÿ  æ âî Æ îä í î Ø  ï î â å ð ı í î æ ò Ł  îÆðàç-
öîâ. ×åì âßłå óäåºüíàÿ ïîâåðıíîæòü ïîºŁŒðŁæòàººŁ÷åæŒîªî òâåð-
äîªî òåºà, òåì Æîºüłå ŒîíöåíòðàöŁÿ ïðîòÿæåííßı äåôåŒòîâ.
3. Ì å ò î ä  Ł ç ì å ð å í Ł ÿ  ó æ à ä Œ Ł  ï î ð î ł Œ î î Æ ð à ç í ß ı
ï ð å æ æ î â î Œ  ï ð Ł  æ ï å Œ à í Ł Ł  â ïðîöåææå íåïðåðßâíîªî íàªðå-
âàíŁÿ òàŒæå äàåò ŁíôîðìàöŁþ î ŒîíöåíòðàöŁŁ ïðîòÿæåííßı äå-
ôåŒòîâ. ×åì Æîºüłå óæàäŒà ïðŁ æïåŒàíŁŁ, òåì âßłå äŁæïåðæíîæòü
îÆðàçöà.
4.3. ÑïîæîÆß àŒòŁâŁðîâàíŁå òâåðäßı ðåàªåíòîâ
¨çìåíåíŁå óæºîâŁØ ïîºó÷åíŁÿ
`îºüłŁíæòâî îŒæŁäîâ ïîºó÷àþò ðàçºîæåíŁåì ªŁäðîŒæŁäîâ
Ł æîºåØ (íŁòðàòîâ, ŒàðÆîíàòîâ, îŒæàºàòîâ, æóºüôàòîâ). ×òîÆß ïî-
ºó÷Łòü âåøåæòâî â àŒòŁâíîì æîæòîÿíŁŁ, ðåàŒöŁþ ðàçºîæåíŁÿ ïðî-
âîäÿò ïðŁ ŒàŒ ìîæíî Æîºåå íŁçŒîØ òåìïåðàòóðå. ˇðŁ ýòîì äîæ-
òŁªàåòæÿ âîçìîæíî Æîºüłàÿ ŒîíöåíòðàöŁÿ äåôåŒòîâ. ¨æıîäíîå
âåøåæòâî äºÿ ïîºó÷åíŁÿ äàííîªî îŒæŁäà ïîäÆŁðàþò, ïðîâîäÿ ðå-
àŒöŁþ åªî ðàçºîæåíŁÿ Ł Łçìåðÿÿ çàòåì ŒàŒŁì-ºŁÆî ìåòîäîì àŒ-
—Łæ. 15. ´Łä äŁôðàŒöŁîííîªî ìàŒæŁìóìà âåøåæòâà
â íîðìàºüíîì (à) Ł àŒòŁâíîì (Æ) æîæòîÿíŁÿı
à
Æ
50 51
¯æºŁ ââåæòŁ Li2O, ïîÿâÿòæÿ íîâßå âŁäß äåôåŒòîâ:
Li2O + 1/2O2 + 2e ↔ 2 LiZn′ + 2OO × . (4.8)
ÒàŒŁì îÆðàçîì îŒæŁä ºŁòŁÿ æâÿçßâàåò ýºåŒòðîíß, æºåäîâàòåºü-
íî, åªî ââåäåíŁå â îŒæŁä öŁíŒà æìåøàåò ðàâíîâåæŁå (4.7) âïðàâî,
ŒîíöåíòðàöŁÿ äåôåŒòîâ â ZnO âîçðàæòàåò, âæºåäæòâŁå ÷åªî æŒîðîæòü
ðåàŒöŁŁ (4.6) óâåºŁ÷Łâàåòæÿ.
ˇðŁ ââåäåíŁŁ â îŒæŁä öŁíŒà Cr2O3 æıåìó îÆðàçîâàíŁÿ íîâßı
äåôåŒòîâ ìîæíî ïðåäæòàâŁòü óðàâíåíŁåì
Cr2O3 ↔ 2CrZn + 2OO ×  + 1/2O2 + 2e. (4.9)
Ýòà ðåàŒöŁÿ, íàïðîòŁâ, ïðŁâîäŁò Œ îÆðàçîâàíŁþ ýºåŒòðîíîâ,
æºåäîâàòåºüíî, ðàâíîâåæŁå (4.7) æìåøàåòæÿ âºåâî, à æŒîðîæòü ðå-
àŒöŁŁ âçàŁìîäåØæòâŁÿ îŒæŁäà öŁíŒà æ æóºüôàòîì ìåäŁ ïàäàåò.
´ äàííîì æºó÷àå ïðŁìåæŁ âºŁÿþò íà ŒîíöåíòðàöŁþ òî÷å÷íßı äå-
ôåŒòîâ. ¯æòü ïðŁìåæŁ, Œîòîðßå ŒîíöåíòðŁðóþòæÿ íà ïîâåðıíîæòŁ
Ł ªðàíŁöàı çåðåí âåøåæòâà Ł Łçìåíÿþò æŒîðîæòü ïîâåðıíîæòíîØ
(çåðíîªðàíŁ÷íîØ) äŁôôóçŁŁ. ˝àïðŁìåð, ðåàŒöŁÿ
Al2O3 + 3WO3 = Al2(SO4)3 (4.10)
ïðîòåŒàåò æ íŁçŒîØ æŒîðîæòüþ ïðŁ òåìïåðàòóðå 900 °Ñ. ˜àºüíåØ-
łåå ïîâßłåíŁå òåìïåðàòóðß æ öåºüþ óâåºŁ÷åíŁÿ æŒîðîæòŁ âçàŁ-
ìîäåØæòâŁÿ íåâîçìîæíî, òàŒ ŒàŒ îŒæŁä âîºüôðàìà ïðŁ òåìïåðàòó-
ðå âßłå 900 °Ñ æóÆºŁìŁðóåòæÿ. ˛äíàŒî åæºŁ ïðåäâàðŁòåºüíî îŒæŁä
àºþìŁíŁÿ îÆðàÆîòàòü â ðàæòâîðàı HCl, NH4Cl ŁºŁ NH4NO3, òî
æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ (4.10) çíà÷Łòåºüíî óâåºŁ÷Łâàåòæÿ. Ýòî æâÿçàíî
æ òåì, ÷òî ïðŁìåæŁ ıŁìŁ÷åæŒŁ âçàŁìîäåØæòâóþò æ ïîâåðıíîæòüþ
çåðåí Al2O3, Łçìåíÿÿ Łı æîæòàâ. ˇîºó÷åííßå íåæòàÆŁºüíßå ïîâåðı-
íîæòíßå æîåäŁíåíŁÿ ºåªŒî âçàŁìîäåØæòâóþò æ îŒæŁäîì âîºüôðà-
ìà, Ł æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ (4.10) âîçðàæòàåò.
ÌåıàíŁ÷åæŒîå àŒòŁâŁðîâàíŁå
ŁíäŁâŁäóàºüíßı ðåàªåíòîâ Ł Łı æìåæåØ
´îçìîæíîæòü ìåıàíŁ÷åæŒîªî àŒòŁâŁðîâàíŁÿ ðåàŒöŁØ Æßºà óæ-
òàíîâºåíà Æîºåå 150 ºåò íàçàä. ÌåıàíŁ÷åæŒàÿ ýíåðªŁÿ ïîäîÆíî
ýºåŒòðîìàªíŁòíîìó Łçºó÷åíŁþ, ïîäâîäó òåïºà ŁíŁöŁŁðóåò ìíî-
ªŁå ıŁìŁ÷åæŒŁå ïðåâðàøåíŁÿ.
Ñóøåæòâóþò æºåäóþøŁå âŁäß ìåıàíŁ÷åæŒîªî âîçäåØæòâŁÿ:
 Łçìåºü÷åíŁå,
 ïðåææîâàíŁå ïîðîłŒîâ,
 ıîºîäíàÿ îÆðàÆîòŒà (äºÿ ìåòàººîâ),
 äåØæòâŁå âçðßâíîØ âîºíß.
1. ¨ ç ì å º ü ÷ å í Ł å   æàìßØ ðàæïðîæòðàíåííßØ âŁä ìåıà-
íŁ÷åæŒîªî âîçäåØæòâŁÿ. Òâåðäßå ÷àæòŁöß ïîä äåØæòâŁåì óæŁºŁØ
æî æòîðîíß ìåºþøŁı òåº ïðåòåðïåâàþò æíà÷àºà óïðóªóþ, çàòåì
ïºàæòŁ÷åæŒóþ äåôîðìàöŁþ äî òåı ïîð, ïîŒà â ŒàŒîì-ºŁÆî æå÷å-
íŁŁ íàïðÿæåíŁå íå ïðåâßæŁò ïðåäåºà ïðî÷íîæòŁ ìàòåðŁàºà. Òîªäà
îÆðàçóåòæÿ òðåøŁíà Ł ïðîŁæıîäŁò ðàæŒîº ìàòåðŁàºà. ˜ºÿ ïîâßłå-
íŁÿ ýôôåŒòŁâíîæòŁ Łçìåºü÷åíŁÿ ââîäÿò ˇÀ´ (ýôôåŒò —åÆŁíäåðà).
ˇðî÷íîæòü òâåðäßı òåº ìîæíî æíŁçŁòü ââåäåíŁåì ˇÀ´ äî 5060 %.
˚ðîìå ìåıàíŁ÷åæŒîªî ðàçìîºà, łŁðîŒî Łæïîºüçóþò óºüòðàçâóŒî-
âîå äŁæïåðªŁðîâàíŁå.
ˇðŁ Łçìåºü÷åíŁŁ ïðîŁæıîäÿò æºåäóþøŁå ïðîöåææß:
 óìåíüłåíŁå ðàçìåðà ÷àæòŁö,
 ŁçìåíåíŁå ŒðŁæòàººŁ÷åæŒîØ æòðóŒòóðß âÆºŁçŁ ïîâåðıíîæòŁ,
 ŁçìåíåíŁå ýíåðªåòŁ÷åæŒîªî æîæòîÿíŁÿ ïîâåðıíîæòŁ: âîçíŁŒ-
íîâåíŁå äâîØíîªî ýºåŒòðŁ÷åæŒîªî æºîÿ, îæîÆåííî ïðŁ æîâìåæòíîì
ïîìîºå äâóı ðàçºŁ÷íßı âåøåæòâ.
ÌåıàíŁ÷åæŒîå ŁíŁöŁŁðîâàíŁå ìîæíî ïðîâîäŁòü â ıîäå ïîäªî-
òîâŒŁ îÆðàçöîâ Œî âçàŁìîäåØæòâŁþ (æòàòŁ÷åæŒàÿ àŒòŁâàöŁÿ) ŁºŁ
íåïîæðåäæòâåííî â ıîäå ðåàŒöŁŁ (äŁíàìŁ÷åæŒàÿ àŒòŁâàöŁÿ). Ìåıà-
íîıŁìŁ÷åæŒŁå ðåàŒöŁŁ ìîªóò ïðîŁæıîäŁòü äàæå â íàðółåíŁå òðå-
ÆîâàíŁØ ðàâíîâåæíîØ òåðìîäŁíàìŁŒŁ. ˇîŒàçàíî, íàïðŁìåð, ÷òî
ðåàŒöŁŁ
4Ñu + CO2 → 2Cu2O + 2C, (4.11)
SiC + 2H2 → Si + CH4, (4.12)
Œîòîðßå â æòàíäàðòíßı óæºîâŁÿı òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁ íåâîçìîæíß
( 00298 >∆G ), ìîªóò ïðîòåŒàòü ïðŁ ìåıàíŁ÷åæŒîì àŒòŁâŁðîâàíŁŁ,
åæºŁ ïîäâîäŁòæÿ äîæòàòî÷íîå ŒîºŁ÷åæòâî ìåıàíŁ÷åæŒîØ ýíåðªŁŁ,
òàŒ ÷òî //// 0ðåàŒö
0
ìåı GG ∆>∆ .
ÌíîªŁå òâåðäîôàçíßå ðåàŒöŁŁ âæºåäæòâŁå ìåıàíŁ÷åæŒîØ àŒ-
òŁâàöŁŁ æòàíîâÿòæÿ âîçìîæíßìŁ ïðŁ æóøåæòâåííî Æîºåå íŁçŒîØ
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òåìïåðàòóðå, ÷åì Æåç àŒòŁâàöŁŁ. ˝àïðŁìåð, âîææòàíîâºåíŁå æåºå-
çà Łç ìàªíåòŁòà:
Fe3O4 + 2C = 2CO2 + 3Fe (4.13)
íà÷Łíàåò æ çàìåòíîØ æŒîðîæòüþ ïðîŁæıîäŁòü ïðŁ òåìïåðàòóðå
940 °Ñ, à ïðŁ ìåıàíŁ÷åæŒîì àŒòŁâŁðîâàíŁŁ  óæå ïðŁ 650 °Ñ.
¯æºŁ ìåıàíŁ÷åæŒîå àŒòŁâŁðîâàíŁå ïðîŁæıîäŁò íåïîæðåäæòâåí-
íî â ıîäå ðåàŒöŁŁ, òî îæîÆåííîæòüþ òàŒîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ ÿâºÿ-
åòæÿ íåïðåðßâíîå îÆíîâºåíŁå ïîâåðıíîæòŁ òâåðäßı òåº, â ðåçóºü-
òàòå ÷åªî ðåàŒöŁÿ Łäåò â ŒŁíåòŁ÷åæŒîì ðåæŁìå, à æºåäîâàòåºüíî,
æŒîðîæòü åå ªîðàçäî âßłå, ÷åì ïðŁ ïðîòåŒàíŁŁ æŁíòåçà â äŁôôó-
çŁîííîì ðåæŁìå. ˇîæŒîºüŒó ïðŁ íåïðåðßâíîì äŁæïåðªŁðîâàíŁŁ
âîçðàæòàåò ïºîøàäü ŒîíòàŒòà ðåàªåíòîâ, óâåºŁ÷Łâàåòæÿ Ł æŒîðîæòü
ðåàŒöŁŁ.
2. Ñ î â ì å æ ò í î å  ï ð å æ æ î â à í Ł å  ï î ð î ł Œ î â  ðåàªåíòîâ
òàŒæå ÿâºÿåòæÿ ýôôåŒòŁâíßì æïîæîÆîì ìåıàíŁ÷åæŒîØ àŒòŁâàöŁŁ.
´ ðåçóºüòàòå ýòîªî ïðîöåææà óâåºŁ÷Łâàåòæÿ ïºîøàäü ŒîíòàŒòà ðå-
àªåíòîâ, çà æ÷åò ÷åªî æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ óâåºŁ÷Łâàåòæÿ.
3. Õî º î ä í à ÿ  î Æ ð à Æ î ò Œ à  ðåàªåíòîâ, îæîÆåííî ìåòàººîâ,
ïðŁâîäŁò Œ ðåçŒîìó óâåºŁ÷åíŁþ ŒîíöåíòðàöŁŁ äŁæºîŒàöŁØ, à æºå-
äîâàòåºüíî, Œ óâåºŁ÷åíŁþ æŒîðîæòŁ ðåàŒöŁŁ.
4. Ì å ò îä  óä à ð í î Ø  â î º í ß. ÝíåðªŁÿ óäàðíîØ âîºíß ðàæ-
ïðåäåºÿåòæÿ æºåäóþøŁì îÆðàçîì:
¯ = ¯ææ + ¯ò + ¯ýº, (4.14)
ªäå ¯ææ  ýíåðªŁÿ ææàòŁÿ ŒðŁæòàººŁ÷åæŒîØ ðåłåòŒŁ âåøåæòâ, ¯ò 
ýíåðªŁÿ âîçÆóæäåíŁÿ òåïºîâßı ŒîºåÆàíŁØ, ¯ýº  ýíåðªŁÿ âîçÆóæ-
äåíŁÿ ýºåŒòðîíîâ. ´æå ýòŁ ïðîöåææß ïðŁâîäÿò Œ óâåºŁ÷åíŁþ Œîí-
öåíòðàöŁŁ äåôåŒòîâ â ŒðŁæòàººŁ÷åæŒîØ ðåłåòŒå ðåàªåíòîâ, à æºå-
äîâàòåºüíî, Œ óâåºŁ÷åíŁþ àŒòŁâíîæòŁ âåøåæòâ.
5. Ò¯—Ì˛˜¨˝ÀÌ¨×¯Ñ˚Àß Ò¯˛—¨ß
Ò´¯—˜ ˛ÔÀ˙˝˛ˆ˛ ´˙À¨Ì˛˜¯ÉÑÒ´¨ß
(Ò¯˛—¨ß ´Àˆ˝¯—À  ØÌÀ¸ÜÖ—¨˜À)
5.1. ÓðàâíåíŁå äŁôôóçŁîííîØ ŒŁíåòŁŒŁ
æŁíòåçà æºîæíîªî îŒæŁäà
´ 30-å ªîäß ïðîłºîªî âåŒà ˚. ´àªíåðîì Æßºà ïðåäºîæåíà
òåîðŁÿ îŒàºŁíîîÆðàçîâàíŁÿ, Œîòîðàÿ âïåðâßå ïîçâîºÿºà ðàææ÷Ł-
òàòü æŒîðîæòü òâåðäîôàçíîØ ðåàŒöŁŁ, à Łìåííî ðåàŒöŁŁ îŒŁæºå-
íŁÿ ìåòàººîâ:
yx
y
x OMeO
2
Me 2 →+ . (5.1)
ÒåîðŁÿ æâÿçßâàºà æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ (ŒŁíåòŁŒó) æ ŁçîÆàðíî-Łçî-
òåðìŁ÷åæŒŁì ïîòåíöŁàºîì (òåðìîäŁíàìŁŒîØ) Ł äŁôôóçŁîííßìŁ
ıàðàŒòåðŁæòŁŒàìŁ ïðîäóŒòà ðåàŒöŁŁ  DO, DMe.
ˇîçäíåå ØìàºüöðŁäîì ýòà òåîðŁÿ Æßºà ðàçâŁòà ïðŁìåíŁòåºü-
íî Œ òâåðäîôàçíßì ðåàŒöŁÿì æîåäŁíåíŁÿ:
AOn + BOm = ABOm+n. (5.2)
˚îíŒðåòíî ØìàºüöðŁä âßÆðàº ðåàŒöŁþ îÆðàçîâàíŁÿ łïŁíå-
ºŁ À´2˛4, íàïðŁìåð NiCr2O4, ïî óðàâíåíŁþ
AO + B2O3 = AB2O4. (5.3)
ÒåîðŁÿ ´àªíåðà  ØìàºüöðŁäà ÆàçŁðóåòæÿ íà æºåäóþøŁı Łæ-
ıîäíßı ïîæßºŒàı:
1. ÑŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ ºŁìŁòŁðóåòæÿ äŁôôóçŁåØ ÷åðåç æºîØ îÆ-
ðàçóþøåªîæÿ ïðîäóŒòà (äŁôôóçŁîííßØ Œîíòðîºü ïðîöåææà).
2. ÑºîØ ïðîäóŒòà ÿâºÿåòæÿ ŒîìïàŒòíßì, Ł æîäåðæàøŁåæÿ â íåì
íåðàâíîâåæíßå äåôåŒòß (ªðàíŁöß çåðåí, äŁæºîŒàöŁŁ) íå âíîæÿò
îïðåäåºåííîªî âŒºàäà â ïîäâŁæíîæòü Łîíîâ.
3. —åàŒöŁŁ íà ªðàíŁöàı ðàçäåºà ôàç ïðîòåŒàþò çíà÷Łòåºüíî
Æßæòðåå, ÷åì äŁôôóçŁÿ ÷åðåç æºîØ ïðîäóŒòà, Ł ïîýòîìó íà ªðàíŁ-
öàı ðàçäåºà ôàç óæòàíàâºŁâàåòæÿ ºîŒàºüíîå òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒîå
ðàâíîâåæŁå.
4. ˜ŁôôóçŁÿ îæóøåæòâºÿåòæÿ ïî îÆœåìíîìó ìåıàíŁçìó (ïî æŁ-
æòåìå òî÷å÷íßı äåôåŒòîâ). ˛òäåºüíßå Łîíß äâŁæóòæÿ â ðåàŒöŁ-
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îííîì æºîå íåçàâŁæŁìî; â ºþÆîì ïîïåðå÷íîì æå÷åíŁŁ ïðîäóŒòà
æîıðàíÿåòæÿ óæºîâŁå ýºåŒòðîíåØòðàºüíîæòŁ.
—àçðàÆîòàííàÿ ´àªíåðîì Ł ØìàºüöðŁäîì òåîðŁÿ îÆðàçîâàíŁÿ
æºîæíßı îŒæŁäîâ ïîçâîºÿåò äàòü ŒîºŁ÷åæòâåííóþ îöåíŒó ŒŁíåòŁ-
ŒŁ ðåàŒöŁØ ïî æºåäóþøŁì ïðåäåºüíßì æıåìàì ìàææîïåðåíîæà:
1. ˇðîòŁâîäŁôôóçŁÿ ŒàòŁîíîâ (DA, DB >> DO)
À˛ À´2˛4 ´2˛3
→ 3A2+
← 2B3+
4AO +2B3+ → AB2O4 + 2A2+ 4B2O3+3A2+ → 3AB2O4 + 2B3+
2. Ñîïðÿæåííàÿ äŁôôóçŁÿ À2+ Ł ˛2 (DA, D˛ >> D´)
À˛ À´2˛4 ´2˛3
→ 3A2+
→ O2 B2O3 + A2+ + O2 → AB2O4
3. Ñîïðÿæåííàÿ äŁôôóçŁÿ À2+ Ł e (O2  ÷åðåç ªàçîâóþ ôàçó)
(DA, De >> D´)
À˛ À´2˛4 ´2˛3
→ A2+, e
´2O3 + A2+ + 2e +1/2O2 → AB2O4
4. Ñîïðÿæåííàÿ äŁôôóçŁÿ B3+ Ł ˛2 (DB, D˛ >> DA)
À˛ À´2˛4 ´2˛3
← 3O2
← 2B3+
AO +2B3+ + 3O2 → AB2O4
5. Ñîïðÿæåííàÿ äŁôôóçŁÿ B3+ Ł e (O2  ÷åðåç ªàçîâóþ ôàçó)
(DB, De >> DA)
À˛ À´2˛4 ´2˛3
← 3e
← B3+
AO +2B3+ + 3/2O2 + 6e > AB2O4
´ ïåðâîì æºó÷àå âçàŁìîäåØæòâŁå äâóıçîíàºüíî (ïðîŁæıîäŁò
æðàçó íà äâóı ðåàŒöŁîííßı ªðàíŁöàı), â ÷åòßðåı ïîæºåäíŁı æºó-
÷àÿı âçàŁìîäåØæòâŁå îäíîçîíàºüíî.
—àææìîòðŁì 2-þ æıåìó ìàææîïåðåíîæà. ÓðàâíåíŁÿ äºÿ ïîòîŒîâ
A2+ Ł O2 
)(ˇ AAAAÀ2 ϕ∇+µ∇−=+ qRT
cD
, (5.4)
)(ˇ OOOOO2 ϕ∇+µ∇−=− qRT
cD
, (5.5)
ªäå cA Ł cO  ŒîíöåíòðàöŁŁ A Ł O.
ÓæºîâŁå ýºåŒòðîíåØòðàºüíîæòŁ ïîòîŒîâ
Σˇiqi = 0; −+ = 22 ˛A ˇˇ . (5.6)
ˇîäæòàâŁâ â (5.6) óðàâíåíŁÿ äºÿ ïîòîŒîâ (5.4) Ł (5.5), ïîºó÷Łì
)( AAAA ϕ∇+µ∇− qRT
cD = )( OOOO ϕ∇+µ∇− qRT
cD . (5.7)
—àæŒðßâ æŒîÆŒŁ, ïðåîÆðàçóåì (5.7):
ϕ∇−µ∇−=ϕ∇−µ∇− OOOOOOAAAAAA qcDcDqcDcD . (5.8)
´ßðàçŁì ∇ϕ:
∇ϕ(DOcOqO  DAcAqA) = DAcA∇µA  DOcO∇µO,
AAAOOO
OOOAAA
qcDqcD
cDcD
−
µ∇−µ∇
=ϕ∇ . (5.9)
ÒàŒ ŒàŒ qA = qO,
)( AAOOO
OOOAAA
cDcDq
cDcD
+
µ∇−µ∇
=ϕ∇ . (5.10)
ˇîäæòàâŁâ (5.10) â âßðàæåíŁå äºÿ ïîòîŒà Łîíîâ A2+, ïîºó÷Łì
))((ˇ AAOOO
OOOAAAAA
A
AA
À
2
cDcDq
cDqcDq
RT
cD
+
µ∇−µ∇
+µ∇−=+ . (5.11)
Ó÷òÿ, ÷òî qA = qO, ïðŁâåäåì ïîäîÆíßå Ł ïîºó÷Łì:
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)(
)(
ˇ
AAOO
OOOAAAOOAA
À
2
cDcDRT
cDcDcDcD
+
µ∇+µ∇
−=+
)(
)(
ˇ
AAOO
OAOOAA
À
2
cDcDRT
cDcD
+
µ∇+µ∇
−=+
. (5.12)
ÒàŒ ŒàŒ â æîîòâåòæòâŁŁ æ ŁæıîäíßìŁ óæºîâŁÿìŁ ìîäåºŁ
DO > DA, æºàªàåìßì DAcA â çíàìåíàòåºå ìîæíî ïðåíåÆðå÷ü; òîªäà
(5.12) ïðåîÆðàçóåòæÿ â
RT
cD )(
ˇ OAAA
À
2
µ∇+µ∇
−=+
. (5.13)
ˇîæŒîºüŒó ∇µA + ∇µO = ∇µAO, òî
RT
cD AOAA
À
2ˇ
µ∇
−=+
. (5.14)
ÒàŒ ŒàŒ æŒîðîæòü ðåàŒöŁîííîØ äŁôôóçŁŁ â âßÆðàííîØ ìîäåºŁ
îïðåäåºÿåòæÿ ŁîíàìŁ À2+, òî, ïðîŁíòåªðŁðîâàâ ïî òîºøŁíå æºîÿ
âßðàæåíŁå (5.14) îò 0 äî l, ïîºó÷Łì âßðàæåíŁå äºÿ ïîòîŒà ðåàŒöŁŁ:
∫ +=
l
0
Àð
2ˇˇ dx ;
)(
 
ˇ ''AO
'
AO
AA
ð µ−µ−= lRT
cD . (5.15)
˙äåæü 'AOµ  Ł ''AOµ   ıŁìŁ÷åæŒŁØ ïîòåíöŁàº ðåàªåíòà À˛ íà ðåàŒ-
öŁîííßı ªðàíŁöàı À˛  AB2O4 Ł AB2O4  B2O3 æîîòâåòæòâåííî
l
À˛ À´2˛4 ´2˛3
'
AOµ ''AOµ
´ßÿæíŁì æìßæº âßðàæåíŁÿ )( ''AO'AO µ−µ . —àçíîæòü ŁçîÆàðíî-
ŁçîòåðìŁ÷åæŒŁı ïîòåíöŁàºîâ ðåàŒöŁŁ (5.3) îïðåäåºÿåòæÿ âßðàæå-
íŁåì
''
OB
'
AO
''
OB
''
AO
''
OB
'
AOOABOAB 3232324242 µ−µ−µ+µ=µ−µ−µ=∆
∗G ,
'
AO
''
AOOAB 42 µ−µ=∆ ∗G . (5.16)
˛òæþäà
RT
G
l
cD 42OABAA
ðˇ
∗∆
= . (5.17)
ÓæòàíîâŁì, ŒàŒ æâÿçàí ïîòîŒ ðåàŒöŁŁ æî æŒîðîæòüþ ðåàŒöŁŁ 
τd
dl .
˛Æœåì îäíîªî ìîºÿ ïðîäóŒòà  
42OABV . ˛Æœåì ˇi ìîºåØ ïðîäóŒ-
òà  VAB2O4ˇi . ˇi  ÷Łæºî ìîºåØ ïðîäóŒòà, îÆðàçóþøåªîæÿ çà åäŁ-
íŁöó âðåìåíŁ íà åäŁíŁöå ïºîøàäŁ. Ñºåäîâàòåºüíî, çà âðåìÿ dτ
îÆœåì ïðîäóŒòà æîæòàâŁò τdV
42OAB—ˇ . Ñ äðóªîØ æòîðîíß, îÆœåì
ïðîäóŒòà  ýòî ïðîŁçâåäåíŁå ïºîøàäŁ íà òîºøŁíó dl. ¯æºŁ ïºî-
øàäü ðàâíà 1 æì2, òî
τ= dVdl —OAB ˇ42 . (5.18)
Òîªäà
—OAB ˇ42Vd
dl
=
τ
. (5.19)
ˇðîŁíòåªðŁðóåì âßðàæåíŁå (5.19) îò 0 äî l.
∫∫ =τ
ll
V
d
dl
0
—OAB
0
ˇ
42 ; ∫ ∫τ τ=
l
dVdl
0 0
ðOAB ˇ42 ; (5.20)
ˇîäæòàâŁì â (5.20) âßðàæåíŁå äºÿ ïîòîŒà ðåàŒöŁŁ (5.17):
∫ ∫τ ∗ τ∆=
l
dG
lRT
cDVdl
0 0
OABAAOAB 4242
 
∫ ∫τ ∗ τ∆=l dGRTcDVdll
0 0
OABAAOAB 4242 
. (5.21)
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ˇîæºå ŁíòåªðŁðîâàíŁÿ ïîºó÷Łì âðåìåííîØ çàŒîí ðîæòà òîºøŁíß
æºîÿ
τ∆= ∗ 4242 OABOAB
AA2 2 GV
RT
cDl . (5.22)
ˇðŁ äŁôôóçŁîííîì Œîíòðîºå ïðîöåææà
l2 = Kτ. (5.23)
˛òæþäà âßðàæåíŁå äºÿ ðàöŁîíàºüíîØ æŒîðîæòŁ ïðîöåææà
4242 OABOAB
AA
ð 2
∗∆= GV
RT
cDK . (5.24)
˜ºÿ äðóªŁı ïðåäåºüíßı æºó÷àåâ ïîºó÷àþòæÿ äðóªŁå âßðàæå-
íŁÿ äºÿ ðàöŁîíàºüíîØ Œîíæòàíòß æŒîðîæòŁ. ˝àïðŁìåð, äºÿ 1-Ø
æıåìß (ïðîòŁâîäŁôôóçŁÿ ŒàòŁîíîâ À Ł ´) ðàöŁîíàºüíàÿ Œîíæòàí-
òà æŒîðîæòŁ îïŁæßâàåòæÿ æºåäóþøŁì âßðàæåíŁåì:
42
42 OAB
OAB
BBBAAA
BBBAAA
ð
2
∗∆
+
= G
RT
V
zcDzcD
zcDzcDK . (5.25)
´ßðàæåíŁÿ (5.24)(5.25) ìîæíî æâåæòŁ Œ Æîºåå îÆøåìó âßðà-
æåíŁþ
RT
GDK ∆γ=ð , (5.26)
ªäå γ  íåŒŁØ ŒîýôôŁöŁåíò, ó÷ŁòßâàþøŁØ íàïðàâºåíŁå ìàææîïå-
ðåíîæà â äàííîØ ðåàŒöŁŁ.
¯æºŁ Łææºåäîâàòåºþ Łçâåæòíî æîîòíîłåíŁå ŒîýôôŁöŁåíòîâ
äŁôôóçŁŁ â ïðîäóŒòå ðåàŒöŁŁ, òî ìîæíî æðàçó âßÆðàòü ŒîíŒðåòíóþ
ìîäåºü Ł ðàææ÷Łòàòü äºÿ íåå ðàöŁîíàºüíóþ Œîíæòàíòó æŒîðîæòŁ. ¯æºŁ
ìåıàíŁçì ìàææîïåðåíîæà íåŁçâåæòåí, òî íåîÆıîäŁìî ðàææ÷Łòàòü
Œîíæòàíòß æŒîðîæòŁ äºÿ âæåı ïÿòŁ ïðåäåºüíßı æºó÷àåâ Ł æðàâíŁòü
Łı æ ýŒæïåðŁìåíòàºüíßì çíà÷åíŁåì. Òà Œîíæòàíòà, Œîòîðàÿ ÆºŁæå
âæåªî Œ ýŒæïåðŁìåíòàºüíîØ, îïŁæßâàåò äàííßØ ïðîöåææ, Ł, æºåäî-
âàòåºüíî, ìîæíî æäåºàòü âßâîä î ìîäåºŁ ìàææîïåðåíîæà.
˚àŒ ïîŒàçàº ØìàºüöðŁä, çíà÷åíŁÿ Œîíæòàíò æŒîðîæòŁ, ðàææ÷Ł-
òàííßå äºÿ ıðîìŁòîâ íŁŒåºÿ Ł ŒîÆàºüòà, ıîðîłî æîªºàæóþòæÿ æ ýŒæ-
ïåðŁìåíòàºüíßìŁ äàííßìŁ (òàÆº. 3).
3,8 • 1012
7,5 • 1011
—åàŒöŁÿ KýŒæ Kðàæ
NiO + Cr2O3 = NiCr2O4
CoO + Cr2O3 = CoCr2O4
5,7 • 1012
6,7 • 1011
Ò à Æ º Ł ö à  3
˙íà÷åíŁÿ ýŒæïåðŁìåíòàºüíßı (KýŒæ) Ł ðàæ÷åòíßı (Kðàæ)
Œîíæòàíò æŒîðîæòŁ äºÿ ðåàŒöŁØ æŁíòåçà ıðîìŁòîâ íŁŒåºÿ Ł ŒîÆàºüòà
Õîðîłåå æîªºàæŁå ýŒæïåðŁìåíòàºüíßı ðåçóºüòàòîâ æ òåîðŁåØ
íàÆºþäàåòæÿ òàŒæå äºÿ ðåàŒöŁØ æŁíòåçà àºþìŁíàòîâ Ł ôåððŁòîâ
æî æòðóŒòóðîØ łïŁíåºŁ. ˛äíàŒî äºÿ ÆîºüłîØ ªðóïïß ðåàŒöŁØ
æŁíòåçà ìîºŁÆäàòîâ, âîºüôðàìàòîâ, íŁîÆàòîâ, âàíàäàòîâ KýŒæ >> Kðàæ.
Ýòî æâÿçàíî æ òåì, ÷òî äŁôôóçŁÿ â íŁı ïðîòåŒàåò ïî óæŒîðåííßì
ïóòÿì Dïîâ >> DîÆ, ÷òî Ł ïðŁâîäŁò Œ íåæîªºàæŁþ æ òåîðåòŁ÷åæ-
ŒŁì ðàæ÷åòîì, ïîæŒîºüŒó îäíîØ Łç Łæıîäíßı ïðåäïîæßºîŒ òåî-
ðŁŁ ´àªíåðà  ØìàºüöðŁäà ÿâºÿåòæÿ äŁôôóçŁÿ ïî îÆœåìíîìó
ìåıàíŁçìó.
5.2. ÝºåŒòðîıŁìŁ÷åæŒŁØ àæïåŒò òâåðäîôàçíîªî
âçàŁìîäåØæòâŁÿ
˜ºÿ òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ ıàðàŒòåðíß äâà âàæíåØłŁı ïðŁ-
çíàŒà ýºåŒòðîıŁìŁ÷åæŒîªî ïðîöåææà:
 ïåðåíîæ Ł âçàŁìîäåØæòâŁå çàðÿæåííßı ÷àæòŁö,
 ïðîæòðàíæòâåííîå ðàçäåºåíŁå ó÷àæòíŁŒîâ ðåàŒöŁŁ.
ˇîýòîìó äºÿ ŁææºåäîâàíŁÿ òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ ìîæíî ïðŁ-
ìåíŁòü ýºåŒòðîıŁìŁ÷åæŒŁØ ìåòîä, ŒîòîðßØ æîæòîŁò â æºåäóþøåì:
 íàºîæåíŁå âíåłíåªî íàïðÿæåíŁÿ (ŁºŁ ïðîïóæŒàíŁå ïîæòî-
ÿííîªî òîŒà) íà ðåàŒöŁîííóþ æŁæòåìó;
 ŁææºåäîâàíŁå ðàçíîæòŁ ïîòåíöŁàºîâ, ªåíåðŁðóåìîØ òâåðäî-
ôàçíîØ ðåàŒöŁåØ.
ÝºåŒòðîıŁìŁ÷åæŒŁØ àæïåŒò òâåðäîôàçíîØ ðåàŒöŁŁ ìîæíî ðàæ-
æìîòðåòü â ðàìŒàı òåîðŁŁ ´àªíåðà  ØìàºüöðŁäà, ðóŒîâîäæòâóÿæü
òåìŁ æå ŁæıîäíßìŁ ïðåäïîæßºŒàìŁ.
´ïåðâßå ýòî Æßºî æäåºàíî â ŁææºåäîâàíŁÿı À. ß. ˝åØìàíà æ åªî
ŒîººåªàìŁ.
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˚ŁíåòŁ÷åæŒîå óðàâíåíŁå
â óæºîâŁÿı ïîæòîÿííîªî íàïðÿæåíŁÿ (U = const)
—àææìîòðŁì òâåðäîôàçíóþ ðåàŒöŁþ
AOm + BOn = ABOm+n, (5.27)
ïðîòåŒàþøóþ â ðåàŒöŁîííîØ ÿ÷åØŒå
Pt|AOm|ABOm+n|BOn|Pt (5.28)
ïðŁ íàºîæåíŁŁ âíåłíåªî íàïðÿæåíŁÿ (ðŁæ. 16).
Iq
q
t
q
q
t
=ϕ∇+µ∇σ−ϕ∇+µ∇σ− )()( OO
O
O
BB
B
B . (5.33)
´ßðàçŁì îòæþäà Nj Ł ïîäæòàâŁì â óðàâíåíŁå äºÿ ïîòîŒà Łîíîâ ´.
Ó÷Łòßâàÿ, ÷òî qO = zOF, qB = zBF, ïîºó÷Łì
B
B
O
O
B
BO22
B
B
B )2(ˇ 2 tFz
I
t
z
z
Fz
t
en
+µ∇−µ∇σ−= . (5.34)
¯æºŁ ïðåäïîºîæŁòü, ÷òî 0
2O =µ∇ , ÷òî âïîºíå ºîªŁ÷íî, òàŒ
ŒàŒ âæå âåøåæòâà ŒŁæºîðîäæîäåðæàøŁå Ł îÆìåí ŒŁæºîðîäà æ ªàçî-
âîØ ôàçîØ îæóøåæòâºÿåòæÿ æâîÆîäíî, òî âßðàæåíŁå äºÿ ïîòîŒà
Łîíîâ ´ ìîæíî óïðîæòŁòü:
B
B
BO22
B
B
Bˇ tFz
I
Fz
t
n
+µ∇σ−= . (5.35)
ˇðîŁíòåªðŁðîâàâ (5.35) ïî òîºøŁíå æºîÿ ïðîäóŒòà îò 0 äî l, ïîºó-
÷Łì âßðàæåíŁå äºÿ ïîòîŒà ðåàŒöŁŁ
Fz
It
l
G
Fz
tdx nm
l
B
BABO
22
B
B
0
Bð ˇˇ +
∆σ
==
+∫ , (5.36)
ŁºŁ
Fz
It
B
B
ð(0)ð ˇˇ += , (5.37)
ªäå ˇð(0)  ïîòîŒ ðåàŒöŁŁ â îòæóòæòâŁå ýºåŒòðŁ÷åæŒîªî òîŒà:
l
G
Fz
t nm+∆σ
=
ABO
22
B
B
ð(0)ˇ . (5.38)
˚àŒ Æßºî ïîŒàçàíî âßłå,
ðABO ˇnmVd
dl
+
=
τ
. (5.39)
Òîªäà
—àææìîòðŁì æºó÷àØ, Œîªäà ðåàŒöŁÿ ºŁìŁòŁðóåòæÿ äŁôôóçŁåØ
Łîíà ´ (DO > DB > DA). Òîªäà
∫ += l dxz
0 B
ð B
ˇˇ (5.29)
)(ˇ BBBB
B B
ϕ∇+µ∇−=+ q
RT
æD
z
. (5.30)
¨æïîºüçóÿ óðàâíåíŁå ˝åðíæòà  ÝØíłòåØíà, âßðàçŁì ŒîýôôŁ-
öŁåíò äŁôôóçŁŁ Łîíà ´ ÷åðåç ýºåŒòðîïðîâîäíîæòü, ó÷òÿ, ÷òî
σB = σtB:
)(ˇ BB2
B
B
B B
ϕ∇+µ∇σ−=+ q
q
t
z
. (5.31)
´ óæºîâŁÿı ïðîòåŒàíŁÿ ÷åðåç ÿ÷åØŒó òîŒà óæºîâŁå ýºåŒòðîíåØò-
ðàºüíîæòŁ îïðåäåºÿåòæÿ âßðàæåíŁåì
Σˇiqi = I, (5.32)
ªäå I  ïºîòíîæòü òîŒà. ÒàŒ ŒàŒ â ðàææìàòðŁâàåìîì ïðåäåºüíîì æºó-
÷àå äŁôôóçŁÿ îæóøåæòâºÿåòæÿ ŁîíàìŁ B Ł O, òî
—Łæ. 16. Ñıåìà îïßòîâ ïî Łçó÷åíŁþ âºŁÿíŁÿ
âíåłíåªî ýºåŒòðŁ÷åæŒîªî ïîºÿ íà æŒîðîæòü òâåðäîôàçíîØ ðåàŒöŁŁ (5.27)
AOm
Pt Pt
ABOm+n BOn
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nmnm
nm V
Fz
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B
B
ABO
ABO
22
B
B . (5.40)
´ßðàçŁì I ÷åðåç ðàçíîæòü ïîòåíöŁàºîâ íà æºîå ïðîäóŒòà U.
Ñîªºàæíî çàŒîíó ˛ìà
I = σE, (5.41)
ªäå ¯  íàïðÿæåííîæòü ýºåŒòðŁ÷åæŒîªî ïîºÿ â æºîå ïðîäóŒòà: 
dx
dE ϕ= .
ˇðîâåäÿ ìàòåìàòŁ÷åæŒŁå ïðåîÆðàçîâàíŁÿ Ł ïðîŁíòåªðŁðîâàâ
ïî òîºøŁíå æºîÿ ïðîäóŒòà, ïîºó÷Łì
dx
dI ϕσ−= , ϕ−=
σ
ddxI , ∫ ∫ ϕ−=σ
l l
ddxI
0 0
,
UlI =
σ
. (5.42)
ˇîìŁìî âíåłíåªî íàïðÿæåíŁÿ U, ïîäàâàåìîªî íà ðåàŒöŁîí-
íóþ ÿ÷åØŒó æ ïîìîøüþ Łæòî÷íŁŒà ïŁòàíŁÿ, â æºîå ïðîäóŒòà ªåíå-
ðŁðóåòæÿ ðàçíîæòü ïîòåíöŁàºîâ çà æ÷åò ïðîòåŒàíŁÿ ıŁìŁ÷åæŒîØ
ðåàŒöŁŁ Uð:
nmnm
nm V
Fzl
tUV
l
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∆σ
=
τ
ABO
B
B
ABO
ABO
22
B
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, (5.43)
)(
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ABO
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ABOB U
Fz
G
Fz
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d
dl nmnm +
∆σ
=
τ
++ , (5.44)
∫∫ τ+∆σ= ++
ll
dU
Fz
G
Fz
Vt
dll nmnm
0B
ABO
B
ABOB
0
)( ,
τ+
∆σ
=
++ )(2
B
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B
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Fz
G
Fz
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l nmnm , (5.45)
τ
σ
+τ∆
σ
=
+
+
+ U
Fz
Vt
G
Fz
Vt
l nm
nm
nm
B
ABOB
ABO22
B
ABOB2 22 , (5.46)
ŁºŁ
2
ìŁª
2
äŁô
2 lll += , (5.47)
ªäå läŁô  òîºøŁíà æºîÿ ïðîäóŒòà, îÆðàçîâàâłåªîæÿ çà æ÷åò âçàŁ-
ìîäåØæòâŁÿ â ÆåæòîŒîâßı óæºîâŁÿı, lìŁª  ïðŁðîæò òîºøŁíß æºîÿ
çà æ÷åò ìŁªðàöŁŁ â ýºåŒòðŁ÷åæŒîì ïîºå.
ˇðîàíàºŁçŁðóåì ïîºó÷åííîå âßðàæåíŁå. ´ çàâŁæŁìîæòŁ îò
íàïðàâºåíŁÿ ïîºÿ ìîæíî óâåºŁ÷Łòü Ł óìåíüłŁòü æŒîðîæòü ðåàŒ-
öŁŁ (ðŁæ. 17). ˇðŁ U > 0 æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ óâåºŁ÷Łâàåòæÿ, ïðŁ
U < 0  óìåíüłàåòæÿ, à ïðŁ
Fz
GU
B
∆
−= (5.48)
âçàŁìîäåØæòâŁå ïðåŒðàøàåòæÿ ïîºíîæòüþ: l = 0. ÒàŒŁì îÆðàçîì,
ïðîïóæŒàÿ ýºåŒòðŁ÷åæŒŁØ òîŒ ÷åðåç ðåàŒöŁîííóþ ÿ÷åØŒó, ìîæíî
óâåºŁ÷Łâàòü Ł óìåíüłàòü æŒîðîæòü âçàŁìîäåØæòâŁÿ, ò. å. óïðàâºÿòü
òâåðäîôàçíîØ ðåàŒöŁåØ.
—Łæ. 17. ÒåîðåòŁ÷åæŒŁ ïðåäïîºàªàåìßå çàâŁæŁìîæòŁ òîºøŁíß æºîÿ
 îò íàïðÿæåíŁÿ (à) Ł  îò âðåìåíŁ (Æ)
Uîæò
U > 0
U = 0
U < 0
l l
+U τ
à Æ
´ßðàæåíŁÿ, ïîºó÷åííßå Łæıîäÿ Łç òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒîØ òåîðŁŁ
´àªíåðà  ØìàºüöðŁäà, ìîæíî Łæïîºüçîâàòü äºÿ òåı ðåàŒöŁØ, Œî-
òîðßå ïðîòåŒàþò çà æ÷åò äŁôôóçŁŁ ïî æŁæòåìå òî÷å÷íßı äåôåŒ-
òîâ. ´ ïðîòŁâíîì æºó÷àå íàÆºþäàþòæÿ ïðîòŁâîðå÷Łÿ æ âßâîäàìŁ
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òåîðŁŁ. ÒàŒ, óäîâºåòâîðŁòåºüíîå æîªºàæŁå æ òåîðŁåØ Æßºî ïîºó÷åíî
äºÿ ðåàŒöŁØ æŁíòåçà æŁºŁŒàòîâ Ł àºþìŁíàòîâ ŒàºüöŁÿ Ł ìàªíŁÿ:
MgO + Al2O3 = MgAl2O4, (5.49)
CaO + SiO2 = CaSiO3, (5.50)
à òàŒæå äºÿ ðåàŒöŁŁ æŁíòåçà β-ªºŁíîçåìà:
NaAlO2 + Al2O3 → Na-β,β″-Al2O3. (5.51)
˜ºÿ ðåàŒöŁØ æŁíòåçà ìîºŁÆäàòîâ, íŁîÆàòîâ, âîºüôðàìàòîâ ýŒæ-
ïåðŁìåíòàºüíî îïðåäåºÿåìàÿ æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ íà äâà-òðŁ ïîðÿä-
Œà ïðåâßłàºà ðàæ÷åòíóþ. ˚ðîìå òîªî, ŁíòåíæŁâíîæòü âîçäåØæòâŁÿ
ýºåŒòðŁ÷åæŒîªî ïîºÿ íà æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ, îïðåäåºÿåìàÿ ïðîŁçâîä-
íîØ 
dU
dl
, Æßºà çíà÷Łòåºüíî Æîºüłå ïðåäæŒàçàííîØ. ˇðŁ÷Łíà ðàæ-
ıîæäåíŁÿ ýŒæïåðŁìåíòàºüíßı ðåçóºüòàòîâ æ òåîðŁåØ â äàííîì æºó-
÷àå Œðîåòæÿ â òîì, ÷òî âæå ýòŁ ðåàŒöŁŁ ïðîòåŒàþò çà æ÷åò äŁôôóçŁŁ
ïî óæŒîðåííßì ïóòÿì  ªðàíŁöàì çåðåí, ïîâåðıíîæòŁ ïîð, îòŒðß-
òîØ ïîâåðıíîæòŁ.
—åàŒöŁîííàÿ ðàçíîæòü ïîòåíöŁàºîâ
´ ðàìŒàı òåîðŁŁ ´àªíåðà  ÙìàºüöðŁäà ìîæíî ïîºó÷Łòü âß-
ðàæåíŁå, æâÿçßâàþøåå ðåàŒöŁîííóþ ðàçíîæòü ïîòåíöŁàºîâ Uð
æ äŁôôóçŁîííßìŁ ıàðàŒòåðŁæòŁŒàìŁ ïðîöåææà Ł æ ∆G ðåàŒöŁŁ. ˜ºÿ
òîªî ÷òîÆß ïîºó÷Łòü âßðàæåíŁå äºÿ Uð, íåîÆıîäŁìî ïðîŁíòåªðŁ-
ðîâàòü ªðàäŁåíò ýºåŒòðŁ÷åæŒîªî ïîòåíöŁàºà îò 0 äî l. ˜ºÿ æºó÷àÿ,
Œîªäà äŁôôóçŁÿ ºŁìŁòŁðóåòæÿ ŁîíàìŁ À, âßðàæåíŁå äºÿ ∇ϕ, ŒàŒ
Æßºî ïîŒàçàíî ðàíåå, Łìååò âŁä
)( AAOOO
OOOAAA
cDcDq
cDcD
+
µ∇−µ∇
=ϕ∇ .
ÒàŒ ŒàŒ äºÿ ðàææìàòðŁâàåìîªî æºó÷àÿ DO > DA Ł âæå âåøåæòâà
ŒŁæºîðîäæîäåðæàøŁå, îÆìåí ïî ŒŁæºîðîäó æ ªàçîâîØ ôàçîØ îæó-
øåæòâºÿåòæÿ æâîÆîäíî, æºåäîâàòåºüíî, ªðàäŁåíòîì ıŁìŁ÷åæŒîªî
ïîòåíöŁàºà ŒŁæºîðîäà ìîæíî ïðåíåÆðå÷ü: ∇µO = 0. Òîªäà
∇µAO = ∇µA + ∇µO ≈ ∇µA. (5.52)
¨ âßðàæåíŁå äºÿ ªðàäŁåíòà ýºåŒòðŁ÷åæŒîªî ïîòåíöŁàºà ïðå-
îÆðàçóåòæÿ æºåäóþøŁì îÆðàçîì:
)( AAOOO
AOAA
cDcDq
cD
+
µ∇
=ϕ∇ . (5.53)
´ßðàçŁì ŒîýôôŁöŁåíòß äŁôôóçŁŁ ÷åðåç ýºåŒòðîïðîâîäíîæòü.
Ñîªºàæíî óðàâíåíŁþ ˝åðíæòà  ÝØíłòåØíà,
ii
i
i
cFz
RTD 22
σ
= . (5.54)
ˇîäæòàâŁâ âßðàæåíŁå äºÿ ŒîýôôŁöŁåíòîâ äŁôôóçŁŁ â (5.53) Ł
ó÷òÿ, ÷òî qO = zOF = zAF, ïîºó÷Łì
)()( OAA
AAO
AOA
AAO
ttFz
t
Fz +
µ∇
=
σ+σ
σµ∇
=ϕ∇ . (5.55)
ˇðîŁíòåªðŁðîâàâ âßðàæåíŁå (5.55) îò 0 äî l, ïîºó÷Łì âßðà-
æåíŁå äºÿ ðåàŒöŁîííîØ ðàçíîæòŁ ïîòåíöŁàºîâ
)1()( A
AABO
0 OAA
AAO
0 e
ll
tFz
tG
ttFz
t nm
−
∆
−=
+
µ∇
=ϕ∇
∗
+∫∫ , (5.56)
)1(A
AABO
ð
etFz
tG
U nm
−
∆
−=
∗
+ . (5.57)
˜ºÿ æºó÷àÿ, Œîªäà DB > DA, âßðàæåíŁå äºÿ ðåàŒöŁîííîØ ðàç-
íîæòŁ ïîòåíöŁàºîâ Łìååò âŁä
∗∆−=
42OABBA
A
B
B
ð )(
1 Gtt
z
z
Fz
U . (5.58)
Õîðîłåå æîªºàæŁå ýŒæïåðŁìåíòàºüíî ŁçìåðÿåìîØ ðàçíîæòŁ
ïîòåíöŁàºîâ òàŒæå íàÆºþäàåòæÿ ºŁłü äºÿ ðåàŒöŁØ  ŒºàææŁ÷åæ-
ŒŁı îÆœåŒòîâ òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒîØ òåîðŁŁ ´àªíåðà  ØìàºüöðŁäà.
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5.3. —àçâŁòŁå òåîðŁŁ ´àªíåðà  ØìàºüöðŁäà
`îºüłàÿ ðàÆîòà ïî ðàçâŁòŁþ Ł óæîâåðłåíæòâîâàíŁþ òåî-
ðŁŁ òâåðäîôàçíîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ âåäåòæÿ æåØ÷àæ ØìàºüöðŁäîì,
ŒîòîðßØ ïîæºåäíåå âðåìÿ ðàÆîòàåò íàä ïðîÆºåìîØ ïîâåäåíŁÿ îŒ-
æŁäíßı æŁæòåì â ªðàäŁåíòàı ðàçºŁ÷íßı ïîòåíöŁàºîâ. ØìàºüöðŁä
Łææºåäóåò ïðîöåææß, Œîòîðßå ïðîòåŒàþò â ïðîæòîì îŒæŁäå òŁïà
À˛, òâåðäîì ðàæòâîðå À1xBxO, æºîæíîì îŒæŁäíîì æîåäŁíåíŁŁ,
íàïðŁìåð AB2O4, â ªðàäŁåíòå ıŁìŁ÷åæŒîªî ïîòåíöŁàºà ŒŁæºîðî-
äà, òåìïåðàòóðíîì ªðàäŁåíòå, ªðàäŁåíòå äàâºåíŁÿ ŒŁæºîðîäà.
´åøåæòâî â ªðàäŁåíòå ıŁìŁ÷åæŒîªî ïîòåíöŁàºà ŒŁæºîðîäà
˝àŁÆîºåå Łíòåðåæíßå ðåçóºüòàòß ïîºó÷àþòæÿ, åæºŁ âåøåæòâî
íàıîäŁòæÿ â ªðàäŁåíòå ıŁìŁ÷åæŒîªî ïîòåíöŁàºà ŒŁæºîðîäà. Ýòîò
àæïåŒò ïðîÆºåìß âàæåí òàŒæå ïîòîìó, ÷òî â ıîäå òâåðäîôàçíîØ
ðåàŒöŁŁ ÷àæòî îòæóòæòâóåò ðàâíîâåæŁå ïî ŒŁæºîðîäó æ ªàçîâîØ
ôàçîØ. Ýòî ìîæåò Æßòü â æºó÷àå, åæºŁ âßäåºåíŁå ŒŁæºîðîäà íà ªðà-
íŁöå 1 Ł ïîªºîøåíŁå íà ªðàíŁöå 2 ïðîŁæıîäÿò æ ðàçíîØ æŒîðîæòüþ:
 ïðîæòîØ îŒæŁä À˛,
 òâåðäßØ ðàæòâîð (À1xBxO),
 æºîæíßØ îŒæŁä À´2˛4.
1. ˇ ð î æ ò î Ø  î Œ æ Ł ä  À ˛
—àææìîòðŁì îŒæŁä À˛ æ ýºåŒòðîííßì ıàðàŒòåðîì ïðîâîäŁìî-
æòŁ, íà ðàçíßı ªðàíŁöàı Œîòîðîªî ïîääåðæŁâàåòæÿ äàâºåíŁå ŒŁæ-
ºîðîäà '˛2— Ł 
''
O2P , ïðŁ÷åì 
'
˛2
— > ''O2P (ðŁæ. 18).
À2+, å
→
˛2
1 2
À˛ À´2˛4 ´2˛3
ˆ ð à í Ł ö à  1: AO → A2+ + 1/2O2 + 2e (W1).
ˆ ð à í Ł ö à  2: A2+ +1/2O2 + 2e +B2O3 → AB2O4 (W2).
´ ýòîì æºó÷àå â æºîå ïðîäóŒòà æîçäàåòæÿ ªðàäŁåíò ıŁìŁ÷åæŒîªî
ïîòåíöŁàºà ŒŁæºîðîäà 
2Oµ∇ , ÿâºÿþøŁØæÿ äîïîºíŁòåºüíîØ òåð-
ìîäŁíàìŁ÷åæŒîØ æŁºîØ, Œîòîðàÿ ìîæåò óâåºŁ÷Łòü ŁºŁ óìåíüłŁòü
æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ. ˜ºÿ ïðîæòîòß ðàææìîòðŁì æíà÷àºà ìîäåºüíóþ
æŁòóàöŁþ, Œîªäà Łìååòæÿ ïðîäóŒò ðåàŒöŁŁ À´2˛4 âíå ŒîíòàŒòà
æ ŁæıîäíßìŁ âåøåæòâàìŁ Ł íà åªî ªðàíŁöàı ïîääåðæŁâàåòæÿ ðàç-
íîå äàâºåíŁå ŒŁæºîðîäà '˛2— Ł 
''
O2P . ˇîïðîÆóåì åøå Æîºåå óïðîæ-
òŁòü æŁòóàöŁþ Ł ðàææìîòðŁì ïîâåäåíŁå â ªðàäŁåíòå ıŁìŁ÷åæŒîªî
ïîòåíöŁàºà æºåäóþøŁı îÆœåŒòîâ (ïî ìåðå Łı óæºîæíåíŁÿ):
˛Æß÷íî â òàŒŁı îŒæŁäàı ŒŁæºîðîäíàÿ ïîäðåłåòŒà ïºîòíî óïà-
Œîâàíà, âæºåäæòâŁå ÷åªî ïîäâŁæíîæòü ŒŁæºîðîäà ìàºà. Òåì íå ìå-
íåå óæòàíîâºåíî, ÷òî â ªðàäŁåíòå ıŁìŁ÷åæŒîªî ïîòåíöŁàºà ïðîŁæ-
ıîäŁò òðàíæïîðò ìàææß. ˜âŁæóøàÿ òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒàÿ æŁºà
ìàææîïåðåíîæà æâÿçàíà æ ðàçíŁöåØ äàâºåíŁØ ŒŁæºîðîäà:
''
O
'
O''
O
'
O
''
O
'
O
2
2
2222
lnlnln
P
P
RTPRTPRTG =−=µ−µ=∆ . (5.59)
ÒàŒ ŒàŒ '˛2— < 
''
O2P , òî ∆G < 0.
—Łæ. 18. Ñıåìà ïðîöåææîâ, ïðîıîäÿøŁı â îŒæŁäå À˛
â ªðàäŁåíòå ıŁìŁ÷åæŒîªî ïîòåíöŁàºà ŒŁæºîðîäà
h
À2+
AO = A2+ + 1/2O2 + 2e A2+ + 1/2O2 + 2e = À˛
AV ′′
2OP′ 2OP ′′
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¯æºŁ ïåðåíîæ ŒŁæºîðîäà îæóøåæòâºÿåòæÿ ÷åðåç ªàçîâóþ ôàçó,
òî â Łîííîì ŒðŁæòàººå åìó æîïóòæòâóåò ïåðåíîæ Łîíîâ Ł ýŒâŁâà-
ºåíòíîªî ÷Łæºà ýºåŒòðîííßı äåôåŒòîâ. ˛÷åâŁäíî, òðàíæïîðò ìàæ-
æß òðåÆóåò ïîâßłåííîØ ïîäâŁæíîæòŁ ŒàòŁîííîØ (ìåòàººŁ÷åæŒîØ)
ïîäðåłåòŒŁ. ÒàŒ ŒàŒ
eµ+µ=µµ+µ=µ −−+ 22
1
     ,
2222 OOOAAO , (5.60)
òî ïðŁ íàºŁ÷ŁŁ ªðàäŁåíòà ıŁìŁ÷åæŒîªî ïîòåíöŁàºà ŒŁæºîðîäà âîç-
íŁŒàåò Ł ªðàäŁåíò ıŁìŁ÷åæŒîªî ïîòåíöŁàºà ìåòàººà, à çíà÷Łò, ðàç-
ºŁ÷íàÿ ŒîíöåíòðàöŁÿ òî÷å÷íßı äåôåŒòîâ íà ðàçºŁ÷íßı æòîðîíàı
ŒðŁæòàººà. ÑºåäæòâŁåì ýòîªî ÿâºÿåòæÿ ïåðåìåøåíŁå âàŒàíæŁØ ìå-
òàººà ïî ŒðŁæòàººó îò ªðàíŁöß æ âßæîŒîØ ŒîíöåíòðàöŁåØ (âßæî-
ŒŁì äàâºåíŁåì ŒŁæºîðîäà) Œ ªðàíŁöå æ íŁçŒîØ ŒîíöåíòðàöŁåØ (íŁç-
ŒŁì äàâºåíŁåì ŒŁæºîðîäà).
ØìàºüöðŁä ïîŒàçàº, ÷òî ïîòîŒ ÷àæòŁö i-æîðòà â æàìîì îÆøåì
âŁäå ìîæíî çàïŁæàòü æºåäóþøŁì îÆðàçîì:
)(ˇ iiiiii KFzRT
cD Σ+ϕ∇+µ∇−= , (5.61)
ªäå Ki  äðóªŁå òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒŁå äâŁæóøŁå æŁºß. ´ ðàææìàòðŁ-
âàåìîì æºó÷àå
'
O
''
O
2
2ln
2
1
P
P
RTKi =Σ . (5.62)
—àææìîòðŁì ïîòîŒ ÷àæòŁö À2+:
)(ˇ AAAAÀ2 iKFzRT
cD Σ+ϕ∇+µ∇−=+ . (5.63)
˚îªäà ŒðŁæòàºº À˛ ïîìåøàþò â ªðàäŁåíò ıŁìŁ÷åæŒîªî ïîòåí-
öŁàºà ŒŁæºîðîäà, òî â æàìîì íà÷àºå ïðîöåææà åäŁíæòâåííîØ òåð-
ìîäŁíàìŁ÷åæŒîØ äâŁæóøåØ æŁºîØ ÿâºÿåòæÿ 
''
O
'
O
O
2
2
2
ln
P
P
RT=µ∇ , æºå-
äîâàòåºüíî, âßðàæåíŁå äºÿ ïîòîŒà Łîíîâ À2+ ìîæíî çàïŁæàòü
æºåäóþøŁì îÆðàçîì:
)(ln2/1ˇ
'
O
''
O
AAÀ
2
2
2
P
P
dx
d
cD=+ . (5.64)
ÒàŒŁì îÆðàçîì, âîçíŁŒàåò ïîòîŒ Łîíîâ À2+ îò ªðàíŁöß æ íŁç-
ŒŁì äàâºåíŁåì ŒŁæºîðîäà Œ ªðàíŁöå æ âßæîŒŁì 
2O—  Ł ïðîòŁâîïî-
òîŒ äßðîŒ â îÆðàòíîì íàïðàâºåíŁŁ. ´ ðåçóºüòàòå ýòîªî íà ªðàíŁöå
æ âßæîŒŁì 
2O—  îÆðàçóåòæÿ îŒæŁä À˛, à íà ªðàíŁöå æ íŁçŒŁì 2O—
îí ðàçðółàåòæÿ:
'
˛2
— : AO = 1/2O2 + A2+ + 2e; (5.65)
''
O2P : 1/2O2 + A
2+ + 2e = AO. (5.66)
˝à ªðàíŁöå æ âßæîŒŁì 
2O—  îÆðàçóþòæÿ âàŒàíæŁŁ 
''
AV  çà æ÷åò óıî-
äà Łîíîâ À.
´ ðåçóºüòàòå îïŁæàííßı âßłå ïðîöåææîâ ŒðŁæòàºº À˛ ïåðå-
ìåøàåòæÿ â æòîðîíó âßæîŒŁı äàâºåíŁØ ŒŁæºîðîäà. Ýòî ÿâºåíŁå
äåØæòâŁòåºüíî ýŒæïåðŁìåíòàºüíî Æßºî îÆíàðóæåíî äºÿ Ñî˛
(ðŁæ. 19).
12345678901234567890
12345678901234567890
12345678901234567890
12345678901234567890
12345678901234567890
12345678901234567890
12345678901234567890
12345678901234567890
—Łæ. 19. ˇåðåìåøåíŁå ŒðŁæòàººà À˛
â æòîðîíó âßæîŒŁı äàâºåíŁØ ŒŁæºîðîäà
2OP′ 2OP ′′
2. Ò â å ð ä ß Ø  ð à æ ò â î ð  (À1xBxO)
ØìàºüöðŁä ýŒæïåðŁìåíòàºüíî îÆíàðóæŁº, ÷òî åæºŁ òâåðäßØ
ðàæòâîð ÌgO Ł CaO ïîìåæòŁòü â ªðàäŁåíò ıŁìŁ÷åæŒîªî ïîòåíöŁà-
ºà ŒŁæºîðîäà (íàïðŁìåð, æ îäíîØ æòîðîíß îÆðàçåö îÆäóâàòü âîç-
äóıîì, à æ äðóªîØ  àçîòîì), òî ïðîŁæıîäŁò ŁçìåíåíŁå æîæòàâà îÆ-
ðàçöà  demixing (ðŁæ. 20).
ˇåðâîíà÷àºüíî òâåðäßØ ðàæòâîð æîäåðæàº 50 ìîºüíßı ïðîöåí-
òîâ MgO, íî çàòåì ïðŁ îòæŁªå åªî ïðŁ òåìïåðàòóðå 1440 °Ñ â òå-
÷åíŁå 130 ÷ òâåðäßØ ðàæòâîð æî æòîðîíß âßæîŒîªî äàâºåíŁÿ ŒŁæ-
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ºîðîäà îÆîªàòŁºæÿ CoO, à æî æòîðîíß íŁçŒŁı äàâºåíŁØ  MgO.
ˇðŁ ýòîì ªîìîªåííîæòü îÆðàçöà íå íàðółŁºàæü.
˙à æ÷åò ÷åªî ýòî ïðîŁçîłºî? ˚îýôôŁöŁåíò äŁôôóçŁŁ ŒîÆàºüòà
âßłå, ÷åì ŒîýôôŁöŁåíò äŁôôóçŁŁ ìàªíŁÿ (DCo > DMg). ˚àŒ Ł â æºó-
÷àå æ ïðîæòßì îŒæŁäîì AO, çäåæü Łîíß Co2+ Ł Mg2+ äŁôôóíäŁðî-
âàºŁ â æòîðîíó âßæîŒŁı äàâºåíŁØ ŒŁæºîðîäà. ˝î òàŒ ŒàŒ DCo > DMg,
òî æòîðîíà æ âßæîŒŁì äàâºåíŁåì ŒŁæºîðîäà îÆîªàøàºàæü CoO,
à æòîðîíà æ íŁçŒŁì äàâºåíŁåì ŒŁæºîðîäà  MgO.
3. Ñ º î æ í ß Ø  î Œ æ Ł ä  AB2O4
ØìàºüöðŁä îÆíàðóæŁº, ÷òî åæºŁ AB2O4 ïîìåæòŁòü â 2Oµ∇ ,
òî ïðîŁæıîäŁò åªî ŒŁíåòŁ÷åæŒîå ðàçºîæåíŁå: íà îäíîØ æòîðîíå îÆ-
ðàçóåòæÿ À˛, à íà äðóªîØ  ´2˛3 çà æ÷åò ïðîòåŒàíŁÿ ðåàŒöŁŁ
À´2˛4 → À˛ + ´2˛3. (5.67)
´ ÷àæòíîæòŁ, òàŒîå ÿâºåíŁå íàÆºþäàºîæü äºÿ Fe2SiO4 Ł NiTiO3
(ðŁæ. 21). ´ æºó÷àå æŁºŁŒàòà æåºåçà íà ªðàíŁöå æ âßæîŒŁì äàâºå-
íŁåì ŒŁæºîðîäà âßäåºÿåòæÿ Fe3O4 (çà æ÷åò ïðîöåææà 3FeO + 1/2O2 =
= Fe3O4), íà ªðàíŁöå æ íŁçŒŁì äàâºåíŁåì ŒŁæºîðîäà äîºæåí Æßº
Æß âßäåºŁòüæÿ SiO2, íî òàŒ ŒàŒ ïðŁ íŁçŒîì äàâºåíŁŁ ŒŁæºîðîäà
îí âîææòàíàâºŁâàåòæÿ (SiO2 = SiO + 1/2O2), à SiO ºåªŒî âîçªîíÿåò-
æÿ ïðŁ òåìïåðàòóðå ýŒæïåðŁìåíòà 1130 °Ñ, τ = 75 ÷, òî îí íå Æßº
îÆíàðóæåí.
˝àÆºþäàåìóþ ŒàðòŁíó ìîæíî îÆœÿæíŁòü æºåäóþøŁì îÆðàçîì.
˜ºÿ Fe2SiO4 æîîòíîłåíŁå ŒîýôôŁöŁåíòîâ äŁôôóçŁŁ DFe > DSi >> DO.
ˇîýòîìó Łìåííî Łîí æåºåçà ŒàŒ æàìßØ ïîäâŁæíßØ ïåðåìåøàºæÿ
Œ ªðàíŁöå æ âßæîŒŁì äàâºåíŁåì ŒŁæºîðîäà Ł âßäåºÿºæÿ òàì â âŁäå
ŁíäŁâŁäóàºüíîØ ôàçß.
ØìàºüöðŁä âßâåº æâÿçü ìåæäó 
2Oµ∇ , ïðŁ Œîòîðîì âîçìîæíî
ðàçºîæåíŁå âåøåæòâà, Ł ∆G ðåàŒöŁŁ (∆Gð):
422 OAB
BA
BA
O 32
2 G
DD
DD ∆
−
+
=µ∇ . (5.68)
¯æºŁ 
2Oµ∇ > 42OABBA
BA
32
2 G
DD
DD ∆
−
+
, òî ðàçºîæåíŁå ïðîŁæıîäŁò, â ïðî-
òŁâíîì æºó÷àå  íåò. ¸åªŒî âŁäåòü, ÷òî ÷åì Æîºüłå îòºŁ÷àþòæÿ DA
Ł DB, òåì Æîºüłå çíàìåíàòåºü, æºåäîâàòåºüíî, òåì ìåíüłåå çíà÷å-
íŁå 
2Oµ∇  òðåÆóåòæÿ, ÷òîÆß ðàçºîæåíŁå ïðîŁçîłºî. ¯æºŁ DA Ł DB
ÆºŁçŒŁ, òî äºÿ òîªî, ÷òîÆß ïðîŁæıîäŁºî ŒŁíåòŁ÷åæŒîå ðàçºîæåíŁå
À´2˛4, ðàçíîæòü äàâºåíŁØ ŒŁæºîðîäà íà ªðàíŁöàı ÆðŁŒåòà äîºæíà
Æßòü î÷åíü âåºŁŒà. ˜ºÿ Fe2SiO4 ŒŁíåòŁ÷åæŒîå ðàçºîæåíŁå íàÆºþ-
äàºîæü Œîªäà 390
'
O
''
O
2
2
=
P
P
, ÷òî ıîðîłî æîªºàæóåòæÿ æ ðàçíîæòüþ äàâ-
ºåíŁØ ŒŁæºîðîäà, ðàææ÷ŁòàííîØ ïî óðàâíåíŁþ (5.68).
´ºŁÿíŁå òåìïåðàòóðíîªî ªðàäŁåíòà
íà æŒîðîæòü òâåðäîôàçíßı ðåàŒöŁØ
ˆðàäŁåíò òåìïåðàòóðß ∇Ò òîæå ìîæåò ïîðîæäàòü ïîòîŒ ìàææß
∇m. Ýòî ÿâºåíŁå Łçâåæòíî ïîä íàçâàíŁåì ý ô ô å Œ ò à  Ñ î ð å. Ñ ó÷å-
òîì ýòîªî ýôôåŒòà ïîòîŒ ÷àæòŁö i-cîðòà âßªºÿäŁò æºåäóþøŁì îÆ-
ðàçîì:
)}({ˇ
*
dx
dT
T
QFz
RT
cD i
ii
ii
i +ϕ∇+µ∇−= . (5.69)
˝à ªðàíŁöàı 1 Ł 2 ïðîŁæıîäÿò ðåàŒöŁŁ. ˛íŁ âæåªäà æîïðîâîæ-
äàþòæÿ âßäåºåíŁåì Ł ïîªºîøåíŁåì òåïºà. Òåïºîâßå ýôôåŒòß ýòŁı
—Łæ. 20. ¨çìåíåíŁå æîæòàâà òâåðäîªî ðàæòâîðà
â ªðàäŁåíòå ıŁìŁ÷åæŒîªî ïîòåíöŁàºà ŒŁæºîðîäà
2OP = 10
3 àòì (àçîò) 2OP = 0,21 àòì (âîçäóı)
NCoO
0,5
0,4
x
—Łæ. 21. ˚ŁíåòŁ÷åæŒîå ðàçºîæåíŁå æŁºŁŒàòà æåºåçà
â ªðàäŁåíòå ıŁìŁ÷åæŒîªî ïîòåíöŁàºà ŒŁæºîðîäà
 Fe3O4
2OP = 10
3 àòì
(àçîò)
2OP = 0,21 àòì
(âîçäóı)Fe2SiO4
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ðåàŒöŁØ â îÆøåì æºó÷àå íå æîâïàäàþò ïî âåºŁ÷Łíå Ł çíàŒó, æºå-
äîâàòåºüíî, âîçíŁŒàåò ªðàäŁåíò òåìïåðàòóðß, à çíà÷Łò, äîïîºíŁ-
òåºüíàÿ òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒàÿ æŁºà, âºŁÿþøàÿ íà æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ.
ˇîýòîìó, ŁæŒóææòâåííî ìåíÿÿ òåìïåðàòóðó íà ðåàŒöŁîííßı ªðà-
íŁöàı, ìîæíî óâåºŁ÷Łâàòü Ł óìåíüłàòü æŒîðîæòü ðåàŒöŁŁ. Ýòà
âîçìîæíîæòü ÷Łæòî íîìŁíàºüíàÿ, òàŒ ŒàŒ âçàŁìîäåØæòâŁå íà ðåàŒ-
öŁîííßı ªðàíŁöàı ïðîŁæıîäŁò äîâîºüíî ìåäºåííî, æºåäîâàòåºü-
íî, âßäåºåíŁå òåïºà íåâåºŁŒî, òàŒ æå ŒàŒ íåâåºŁŒ Ł ªðàäŁåíò òåì-
ïåðàòóðß, Łì âßçßâàåìßØ. ˇîýòîìó ŁçìåíåíŁå æŒîðîæòŁ ðåàŒöŁŁ
çà æ÷åò òåìïåðàòóðíîªî ªðàäŁåíòà íåçíà÷Łòåºüíî.
6. ˛Ñ˛`¯˝˝˛ÑÒ¨ Ò´¯—˜ ˛ÔÀ˙˝ÛÕ —¯À˚Ö¨É
Ñ Ó×ÀÑÒ¨¯Ì ´¯Ù¯ÑÒ´
Ñ ˚˛´À¸¯˝Ò˝˛-¨˛˝˝˛É Ñ´ß˙ÜÞ
˙àäàäŁìæÿ âîïðîæîì: ïî÷åìó îäíŁ òâåðäîôàçíßå ðåàŒöŁŁ ïðî-
òåŒàþò çà æ÷åò îÆœåìíîØ äŁôôóçŁŁ, à äðóªŁå  çà æ÷åò äŁôôóçŁŁ
ïî óæŒîðåííßì ïóòÿì (ïî ªðàíŁöàì çåðåí, ïîâåðıíîæòŁ ïîð, îò-
ŒðßòîØ ïîâåðıíîæòŁ)? ˝àïðŁìåð, â ðåàŒöŁŁ
NiO + Al2O3 → NiAl2O4 (6.1)
äŁôôóçŁÿ ïðîòåŒàåò ïî îÆœåìíîìó ìåıàíŁçìó, à â ðåàŒöŁŁ
NiO + MoO3 → NiMoO4 (6.2)
 ïî óæŒîðåííßì ïóòÿì.
¨ææºåäîâàòåºÿìŁ çàìå÷åíî, ÷òî åæºŁ îäíŁì Łç ðåàªåíòîâ ÿâºÿ-
åòæÿ îŒæŁä ïîºŁâàºåíòíîªî ìåòàººà, òî Łìåííî îí ÿâºÿåòæÿ äŁô-
ôóçàíòîì, Ł ðåàŒöŁîííàÿ äŁôôóçŁÿ â îæíîâíîì îæóøåæòâºÿåòæÿ
ïî ïîâåðıíîæòíîìó ŁºŁ çåðíîªðàíŁ÷íîìó ìåıàíŁçìó. Ñ ÷åì ýòî
æâÿçàíî?
´ îŒæŁäàı ïîºŁâàºåíòíßı ìåòàººîâ (íàïðŁìåð, MoO3, V2O5,
WO3, Re2O7) æâÿçü MeO Łìååò ïðåŁìóøåæòâåííî ŒîâàºåíòíßØ
ıàðàŒòåð Łç-çà âßæîŒîªî ïîºÿðŁçóþøåªî äåØæòâŁÿ Mo6+, V5+, W6+,
Re7+. ˜ºÿ âåøåæòâ æ ŒîâàºåíòíîØ æâÿçüþ ıàðàŒòåðíà ºŁÆî ìîºå-
Œóºÿðíàÿ, ºŁÆî àòîìíàÿ ŒðŁæòàººŁ÷åæŒàÿ ðåłåòŒà, äºÿ âåøåæòâ
æ ŁîííîØ æâÿçüþ  Łîííàÿ. ¯æºŁ âåøåæòâî Łìååò Łîííî-Œîâàºåíò-
íóþ æâÿçü, òî ðåàºŁçóåòæÿ ïðîìåæóòî÷íßØ æºó÷àØ. ÒàŒŁå âåøå-
æòâà Łìåþò, ŒàŒ ïðàâŁºî, ºŁÆî æºîŁæòóþ, ºŁÆî îæòðîâíóþ æòðóŒ-
òóðó, â ŒîòîðîØ ýíåðªŁÿ æâÿçŁ âíóòðŁ îòäåºüíßı ªðóïï (ŁºŁ æºîåâ)
àòîìîâ âåºŁŒà, à ìåæäó ýòŁìŁ ªðóïïàìŁ  ìàºà. ÌíîªŁå æâîØæòâà
òàŒŁı âåøåæòâ æıîäíß æî æâîØæòâàìŁ Œîâàºåíòíßı âåøåæòâ: ŒàŒ
ïðàâŁºî, Łìåþò íåâßæîŒóþ òåìïåðàòóðó ïºàâºåíŁÿ ïî æðàâíå-
íŁþ æ ÷Łæòî ŁîííßìŁ âåøåæòâàìŁ (íàïðŁìåð, tïº (MoO3) = 790 °C,
tïº (V2O5) = 640 °C), âßæîŒóþ ºåòó÷åæòü, íŁçŒóþ ïîâåðıíîæòíóþ
ýíåðªŁþ. ´ òàÆº. 4 ïðŁâåäåíß çíà÷åíŁÿ ïîâåðıíîæòíßı ýíåðªŁØ
íåŒîòîðßı îŒæŁäîâ æ ïðåŁìóøåæòâåííî Łîííßì Ł ïðåŁìóøåæòâåí-
íî Œîâàºåíòíßì òŁïàìŁ æâÿçŁ.
Ò à Æ º Ł ö à  4
ˇîâåðıíîæòíàÿ ýíåðªŁÿ íåŒîòîðßı îŒæŁäîâ
ïðŁ òåìïåðàòóðå ïºàâºåíŁÿ
5 • 106
1 • 107
8 • 106
70 • 106
110 • 106
90 • 106
˛ŒæŁä ÕàðàŒòåð æâÿçŁ γ, ˜æ/æì2
MoO3
WO3
V2O5
Al2O3
MgO
ZnO
ˇðåŁìóøåæòâåííî ŒîâàºåíòíßØ
» »
» »
ˇðåŁìóøåæòâåííî ŁîííßØ
» »
» »
ˇîæŒîºüŒó ïîâåðıíîæòíàÿ ýíåðªŁÿ îŒæŁäà æ ïðåŁìóøåæòâåí-
íî ŒîâàºåíòíîØ æâÿçüþ íŁæå, ÷åì ïîâåðıíîæòíàÿ ýíåðªŁÿ îŒæŁäà
æ ŁîííîØ æâÿçüþ, òî ïðŁ ŒîíòàŒòå ýòŁı äâóı îŒæŁäîâ òåðìîäŁíà-
ìŁ÷åæŒŁ âßªîäíî ïîŒðßâàíŁå îäíŁì îŒæŁäîì äðóªîªî (æì. ðŁæ. 3).
˝àïðŁìåð, ïîæŒîºüŒó 33 MoONiOMoONiO −γ+γ>γ , òî òåðìîäŁíà-
ìŁ÷åæŒŁ âßªîäíî ïîŒðßâàíŁå îŒæŁäà íŁŒåºÿ îŒæŁäîì ìîºŁÆäåíà.
˜âŁæóøåØ æŁºîØ ýòîªî ïðîöåææà ÿâºÿåòæÿ ðàçíîæòü ïîâåðıíîæò-
íßı ýíåðªŁØ æîîòâåòæòâóþøŁı ôàç:
NiONiOMoONiOMoONiOMoOMoOïîâ 3333 SSSG ∆γ−∆γ+∆γ=∆ −− . (6.3)
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ˇîýòîìó äŁôôóçŁÿ â òàŒŁı æŁæòåìàı ïðîòåŒàåò â îæíîâíîì
ïî ïîâåðıíîæòíîìó ìåıàíŁçìó, à åå äâŁæóøåØ æŁºîØ ÿâºÿåòæÿ
∆Gïîâ. ÑŒîðîæòü âçàŁìîäåØæòâŁÿ æ ó÷àæòŁåì Œîâàºåíòíî-Łîííßı
îŒæŁäîâ çàâŁæŁò íå òîºüŒî îò ∆Gð, íî Ł îò ∆Gïîâ, ò. å. ïîÿâºÿåòæÿ
äîïîºíŁòåºüíàÿ òåðìîäŁíàìŁ÷åæŒàÿ æŁºà. ˇîýòîìó æŒîðîæòü ðå-
àŒöŁØ æ ó÷àæòŁåì Œîâàºåíòíî-Łîííßı îŒæŁäîâ îÆß÷íî âßłå, ÷åì
æ ó÷àæòŁåì îŒæŁäîâ æ ïðåŁìóøåæòâåííî ŁîííîØ æâÿçüþ.
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